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VORREDE  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


)as  Studium  der  Chemie  hat  in  der  neueren  Zeit  eine  von  der 
früherer  Decenninn  wesentlich  verschiedene  Richtung  angenom- 
men. —  Während  man  es  sonst  für  ausreichend  liielt,  den  Jüngern 
der  Chemie  bei  dem  Unterrichte  die  Resultate  der  Wissenschaft 
mitzntheilen ,  verwendet  man  jetzt  die  grösste  Sorgfalt  darauf,  die- 
selben auch  mit  den  Methoden  vertraut  zu  machen,  nach  denen 
die  Resultate  gefunden  wurden,  und  mittelst  welcher  man  neue  zu 
gewinnen  vermag. 

Diesem  Umstände  verdanken  die  für  den  praktischen  Unterricht 
bestimmten  Iiaboratorien  ihr  Entstehen,  und  ihr  EmporUühen  be- 
weist die  Richtigkeit  des  Princips. 

Seit  man  dasselbe  heim  Unterrichte  aufstellte,  seit  die  Schüler 
der  Chemie  nicht  nur  in  den  Hörsälen,  sondern  auch  in  den  Labo- 
ratorien gebildet  werden,  fing  die  Chemie  an,  die  Bedeutung  für 
das  Leben  zu  gewinnen,  welche  ihr  zukommen  muss;  denn  das 
Wissen  allein  war  ein  todtes  Capital,  sobald  sich  aber  die  Kenntniss 
hinzugesellte,  wie  man  es  anwendet  und  nutzbar  macht,  gewann  es 
Leben  und  Bewegung  und  trug  reiche  und  herrliche  Früchte. 

Das  Studium  der  praktischen  Chemie  unifasst  vornehmlich  drei 
Gebiete; 

Die   qualitative   Analyse,   die   quantitative   Analyse 
und  die  Darstellung  chemischer  Präparate. 

Alle  chemischen  Arbeiten,  grosse  wie  kleine,  sind  zusammenge- 
setzt aus  einzelnen  .Arbeiten,  welche  einem  dieser  Gebiete  angehören. 

Es  konnte  nun  nicht  fehlen,  dass  mit  dem  veränderten  Gesichts- 
punkte   auch    die   Metboden    des  Unterrichts    in    der   praktischen 
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Chemie  sich  ändern  mossten;  denn  während  früher  ein  Lehrer  einen 
oder  zwei  Schüler  hatte,  die  er  unter  seinen  Augen  operiren  oder 
an  seinen  eigenen  Arbeiten  Theil  nehmen  liess,  handelt  es  sich  jetzt 
darum,  dass  ein  Lehrer  viele  Schüler  überwacht,  und  dass  diese  bei 
dem  Unterrichte  Vieles  und  Viel  mit  möglichst  geringem  Zeitauf- 
wande  erlernen.  —  Dieser  Zweck  wird  aber  am  sichersten  erreicht, 
wenn  man  die  Erlernung  in  Bezug  auf  Reihenfolge  und  Auswahl 
des  Einzelnen  nicht  dem  Zufalle  überlässt,  sondern  den  Unterricht 
im  Allgemeinen  wie  im  Besonderen  nach  systematischem  Plane  an- 
ordnet. So  macht  man  jetzt  beim  praktischen  Unterrichte  fast 
überall  mit  der  qualitativen  Analyse  den  Anfang  und  lässt  dann 
Präparatendarstellung  und  quantitative  Analyse  folgen,  —  so  lässt 
man  in  der  qualitativen  Analyse  nicht,  wie  früher,  von  vornherein 
unbekannte  Verbindungen  untersuchen,  sondern  von  dem  Lehrer 
selbst  gemischte  oder  demselben  in  Bezug  auf  ihre  Bestandtheile 
aufs  Genaueste  bekannte,  und  zwar  erst  einfache,  dann  zusammen- 
gesetztere bis  zu  den  schwierigsten  in  consequenter  Reihenfolge. 

Um  den  Unterricht  wie  die  Selbstbelehrung  in  der  chemischen 
Analyse  im  eben  erwähnten  Sinne  zu  erleichtern,  schrieb  ich  meine 
„Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse".  Die 
gute  Aufnahme,  welche  derselben  geworden  ist,  schien  mir  zu  be- 
weisen, dass  ich  meinen  Zweck  nicht  ganz  verfehlt  habe.  —  In 
gleicher  Absicht  lege  ich  jetzt  dem  Publicum  eine  , Anleitung 
zur  quantitativen  chemischen  Analyse"  vor.  —  Dieselbe 
reiht  sich  ihrem  ganzen  Plane  nach  der  erstgenannten  Schrift  (mit 
deren  dritter  Auflage  sie  in  Betracht  äusserer  Ausstattung  ganz 
übereinstimmt)  als  zweiter  Theil  an,  so  dass  beide  zusammen 
eine  vollständige  Anleitung  zur  einfacheren  chemischen  Analyse 
enthalten.  Eben  so  gut  aber  kann  sie  auch  als  für  sich  verständ- 
liches, selbstständiges  Ganzes  gelten,  wenn  man  davon  absieht,  dass 
zur  Vermeidung  von  Wiederholungen  bei  den  Capiteln  über  Ope- 
rationen imd  Reagentien  das  darüber  in  der  „qualitativen  Ana- 
lyse" Gesagte  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  wurde. 

Bei  der  Ausarbeitung  der  vorliegenden  Schrift  hatte  ich  einer- 
seits im  Auge ,  sie  zu  einem  geeigneten  Leitfaden  beim  praktischen 
Unterrichte  in  den  chemischen  Laboratorien  zu  machen,  andererseits 
aber  sollte  sie  auch  denjenigen  jungen  Chemikern,  welche  (wie  z.  B. 
ein  grosser  Theil  der  Pharmaceuten)  auf  Selbstbelehrung  angewiesen 
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Bind,  ein  treuer  Führer  und  Rathgeber  bei  ihren  Arbeiten  sein  und 
ihnen  den  Mangel  des  Lehrers  so  viel  als  möglich  ersetzen. 

Um  meine  doppelte  .\bsicht  zu  erreichen,  rausste  Manches, 
namentlich  die  Lehre  von  den  Operationen,  mit  einer  Ausführlich- 
keit behandelt  werden,  welche  viclleiclit  nicht  nothwendig  gewesen 
wjLre,  wenn  ich  nur  den  ersten  Zweck  im  Auge  gehabt  hätte.  — 
Im  Allgemeinen  blieb  ich  den  Grundsätzen  getreu,  welche  ich  bei 
meiner  „Anleitung  zur  qualitativen  Analyse"  einhielt,  d.  h.  ich  strebte 
danach,  das  Wichtigere  von  dem  minder  Wichtigen  zu  sondern  und 
durch  Consequenz,  klare  Darstellung  und  passende  theoretische 
Erläuterung  die  üebersicht  über  das  ganze  Gebiet,  wie  das  Ver- 
ständniss  des  Einzelnen  nach  Möglichkeit  zu  erleichtem.  Um  aber 
das  Werkchen  nicht  nur  in  Hinsicht  auf  Methodik  und  Darstellung, 
sondern  auch  in  Betreff  seines  roülleii  und  praktischen  Werthes 
möglichst  auszuzeichnen,  war  ich  genöthigt,  eine  grosse  Anzahl 
eigener  Experimcutaluntersuchungen  zu  machen,  denn  ich  fand  häu- 
figer, als  ich  geglaubt  hatte,  dass  die  in  den  Büchern  niedergelegten 
Angaben  mit  der  Wahrheit  im  Widerspruche  waren.  .VUe  einzelnen 
Methoden  selbst  experimentell  zu  prüfen,  war  mir  natürlich  unmög- 
lich, getrost  und  zuversichtlich  aber  darf  ich  sagen,  dass  ich  bei 
weitem  die  meisten  Angaben  nach  eigener  Erfahrung  machte. 

Bei  der  Anordnung  bin  ich  einem  neuen,  in  dem  Buche  selbst 
motirirten  Plane  gefolgt.  Derselbe  ist  so  natürlich  und  einfach, 
und  der  Zusammenhang  unter  den  einzelnen  Theilen  so  leicht  ver- 
ständlich, dass  ich  es  für  unnötlüg  erachte,  hier  noch  besonders 
darauf  einzugehen. 

Was  die  in  dem  Buche  angenommenen  Aequivalentzahlen  be- 
trifft, 80  habe  ich  mit  grösster  Sorgfalt  danach  gestrebt,  bei  den 
mit  abweichendem  Resultat  bestimmten  eine  möglichst  gute  Wahl 
zu  treffen.  Es  war  ferner  nothwendig,  sehr  viele  aus  den  ursprüng- 
lichen Versuchen  neu  zu  berechnen,  z.  B.  die  des  Magnesiums,  Man- 
gans, Phosphors,  Nickels,  Kobalts,  Golds,  Platins,  Fluors,  Arsens 
und  vieler  anderen,  weil  inzwischen  die  Aequivalente  der  Körper 
berichtigt  worden  sind,  die  bei  jenen  Bestimmungen  zu  Hülfe  ge- 
nommen wiirden,  namentlich  die  des  Schwefels,  Chlors,  Quecksil- 
bers etc.  —  Ich  habe  zu  meiner  Rechtfertigung  in  der  Tabelle  L 
die  Gewährsmänner  der  angenommenen  Zahlen  genannt  und  im 
Anhang  die  von  mir  ausgefühi'teu  Rechnungen  beigefügt. 
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Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich,  dass  sämmtliche  Tabellen  neu 
berechnet  werden  mussten.  Ich  kann  die  Versicherung  geben,  dass 
jede  Zahl  doppelt  berechnet  worden  und  auf  die  Correctur  die 
grösste  Sorgfalt  verwendet  worden  ist. 

Und  somit  übergebe  ich  mein  Buch.  Möge  es  dazu  beitragen, 
die  für  alles  tiefere  und  gründlichere  Eindringen  in  die  Chemie,  so 
unentbehrliche  quantitative  Analyse  zum  Gemeingut  eines  grösseren 
Publicum»  zu  machen,  möge  es  namentlich  auch  den  Pharmaceuten, 
Technikern  und  Landwirthen,  für  welche  ich  das  Buch  vornehmlich 
bestimmt  habe,  die  Schwierigkeiten  überwinden  hellen,  welche  sich 
gleich  beim  Eingange  in  das  für  sie  so  wichtige  Gebiet  wirklich 
und  scheinbar  entgegenstellen,  und  möge  es  somit  für  die  Chemie 
überhaupt  den  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  be- 
strebt war. 


Uli      TTOil. 

Wiesbaden,  im  Januar  1846. 
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£iS  sind  dreissig  Jahre  verflossen,  seit  ich  die  erste  Auflage  meiner 
Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  schrieb,  ein  langer 
Zeitraum  im  kurzen  Menschenleben  wie  in  der  Geschichte  der  sich 
so  rasch  entwickelnden  Chemie. 

Fing  dieselbe  damals  an,  ihren  befruchtenden  Einfluss  auf  an- 
dere Wissenschaften  wie  auf  die  mannigfaltigsten  Zweige  des  prakti- 
schen Lebens  geltend  zu  machen,  so  kann  man  heute  sagen,  dass 
sich  dieser  Einfluss  in  den  drei  verflossenen  Decennien  nicht  bloss 
ausserordentlich  gesteigert,  sondern  dass  derselbe  viele  Gebiete  der 
Heilkunde,  Landwirthschaft  und  Industrie  ganz  umgestaltet  und  auch 
in  Handel  und  Verkehr  sich  überall  geltend  gemacht  hat.  Als 
Maassstab  für  die  Grösse  der  Steigerung  kann  man  die  sehr  ver- 
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mehrten  und  an  Umfang  ausserordentlich  vergrösserten  Unterrichts- 
laboratorien und  die  in  hohem  Maasse  gestiegene  Menge  derer  be- 
trachten, welche  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  studiren. 

Die  analytische  Chemie  ist  in  ihrer  Entwickelung  hinter  anderen 
Theilen  der  Wissenschaft  nicht  zurückgeblieben,  und  der  Einfluss 
ilirer  in  Genauigkeit,  Sicherheit  und  Kürze  der  Ausfülirung  ver- 
l)esscrten  Methoden  macht  sich  in  der  Wissenscliaftwieini  praktischen 
Leben  nach  allen  Richtungen  hin  geltend. 

Da  nun  meine  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  ebenso  wie 
die  zur  qualitativen  Analyse,  mit  der  Entwickelung  der  analytischen 
Chemie  in  naher  Beziehung  steht,  denn  die  vielen  Auflagen  der  beiden 
Bücher  in  deutscher  und  anderen  Sprachen  geben  Zeugniss  von  dem 
Vertrauen,  welches  sie  sich  erworben  haben,  so  trat  an  mich  bei  der 
Hearbeitung  der  vorliegenden  sechsten  Auflage  der  quantitativen 
Analyse  die  ernste  Aufgabe  heran,  dem  Vertrauen,  welches  man 
meinen  Anleitungen  geschenkt  und  bewahrt  hat,  auch  nach  dem 
Maasse  meiner  Kraft  zu  entsprechen. 

Ich  habe  daher  den  Plan ,  welcher  den  ersten  fünf  Auflagen  zu 
Grunde  liegt,  die  Art  der  Darstellung,  die  Nonienchitur  und 
Formelschreibung  einer  gewissenhaften  Prüfung  unterworfen  und  bin 
dabei  zu  der  üeberzeugung  gelaugt,  dass  das  Buch,  welches  nicht 
nur  den  Zwecken  der  Unterrichtslaboratorien,  sondern  auch  denen 
der  Hütt<?nwerke,  Fabriken,  Versuchsstationen,  Apotheken  etc.  dienen 
soll,  an  Brauchbarkeit  verlieren  würde,  wenn  ich  die  als  bewährt 
erkannten  Grundlagen  verlassen  hätte.  Wohl  muss  das  Bessere  das 
Gute  immer  verdrängen,  —  aber  bevor  Neues  als  wirklich  Besseressich 
dauernd  erwiesen  und  feste  Gestalt  gewonnen  hat,  kann  man  es  in 
einem  zu  allgemeinem  Gebrauche  bestimmten  Buche  nicht  an  die 
St«lle  des  bewährten  Früheren  treten  lassen.  Ich  lialte  es  für  ganz 
entsprechend,  wenn  in  wissenschaftlichen  Abhandlungen  jeder  For- 
scher seine  theoretischen  Anschauungen  in  Formeln  und  Ausdruck 
noch  seinem  Ermessen  zur  Geltung  bringt,  aber  nicht  für  vorthcil- 
haft,  wenn  fast  in  jedem  auch  für  den  Anfänger  bestimmten  Buclie 
eine  andere  Nomenclatur  nnd  P'ormelschreibung  sich  findet,  weil 
dadurch  naturgemäss  bei  jungen  Chemikern  Unsicherheit  und  Un- 
klarheit in  Anschauung  und  Wissen  in  bedauerlicher  Weise  gefor- 
dert wird. 

Und  nun  noch  —  da  ich  die  Vorrede  zur  zweiten  bis  fünften 
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Auflage  nicht  wieder  abdrucken  lassen  möchte  —  wenige  Worte  über 
die  Geschichte  des  Buches  und  die  Art  der  Bearbeitung  der  neuen 
Autiage. 

Der  ersten  Auflage,  welche  im  Januar  1846  erschien,  folgte  un- 
mittelbar die  fast  unveränderte  zweite  im  November  desselben  Jahres. 
Der  Zeitraum  zwischen  der  zweiten  und  dritten  Auflage,  welche  im 
October  1853  vollendet  wurde,  war  ein  für  die  analytische  Chemie 
wichtiger;  es  fielen  in  denselben  namentlich  die  zahlreichen  und 
bedeutenden  Arbeiten  von  H.  Rose,  welche  derselbe  zum  Zwecke 
iler  Herausgabe  seines  classischen  Werkes:  „Ausführliches  Handbuch 
der  analjiischen  Chemie"  angestellt  hat,  und  der  grosse  Aufschwung 
der  Maassanalyse.  Trug  die  dritte  Auflage  einerseits  diesen  Fort- 
schritten der  Wissenschaft  Rechnung,  so  erhielt  dieselbe  anderer- 
seits eine  bedeutende  Erweiterung,  namentlich  auch  dos  speciellen 
Theiles,  durch  Hinzuiügung  genau  dargelegter  Vcrfahrungsweisen 
zur  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besonders  häufig  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  werden,  sowie 
zur  Analyse  der  Düngerarten.  Es  geschah  dies,  um  auch  dem  prac- 
tischen  Bedürfnisse  der  Fabrikanten,  der  Berg-  und  Hüttenleute, 
sowie  der  Landwirthe  nach  Möglichkeit  zu  genügen. 

In  den  Zeitraum  zwischen  der  dritten  und  vierten  Auflage, 
welche  im  October  1857  vollendet  wurde,  fällt  das  Erscheinen  des 
wichtigen  und  vieles  Neue  bringenden  Lehrbuches  der  chemisch- 
analytischen Titrirniethode  von  Fr.  Mohr  und  d;is  trcflliche  Werk- 
chen Bunsen's  über  gasometrische  Methoden.  Das  durch  ersteres 
neu  angeregte  Streben  auf  maa.ssanalytischem  Gebiete  brachte  neben 
guten  auch  nicht  wenige  taube  Früchte  hervor,  so  dass  bei  Bearbei- 
tung der  vierten  Auflage  eine  Sichtung  des  massenhaften  Materials  , 
eine  Hauptaufgabe  sein  musste.  Es  liess  sich  nicht  vermeiden,  dass 
dabei  die  Grenzen  einer  blossen  Anleitung  zur  Analyse  etwas  über- 
schritten werden  mnssten  und  das  Buch  hier  und  da  den  Charakter 
eines  Lehrbuches  annahm;  denn  indem  ich  auch  die  weniger  brauch- 
baren, ja  oft  geradezu  schlechten  Methoden  zusammenstellte  und 
beurtheüte,  versuchte  ich  die  meist  kurz  und  einladend  erscheinenden 
Irrwege  zu  zeigen  und  vermeiden  zu  lehren,  auf  welche  Andere  ge-  1 
rathen  waren. 

Die  fünfte  Auflage  war  eine  in  allen  Theilen  ergänzte  und  zum 
Theil  ganz  neu  bearbeitete.     Ich  vollendete  sie  im  September  1864, 
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zwei  Jahre  nach  Hegriiudung  meiner  „Zeitschrift  für  analytische 
Cliemie",  die  zur  Zusammenfassung  und  Sichtung  des  in  ausser- 
leutlieher  Weise  sich  stcigeruden  Materials  geradezu  eine  Noth- 
Bndigkeit  geworden  war. 

Obgleich  ich  nun  in  den  Jahrgängen  der  Zeitschrift  das  Material 
in  leichter  zu  überschauender  Form  vor  mir  hatte,  so  verzögerte  sich 
doch  die  gegenwärtige  sechste  Auflage  länger  als  mir  lieh  war,  theils 
in  Folge  des  stets  wachsenden  Unifaiiges  der  Aufga})e,  theils  in  Fulgo 
des  ümstandes,  dass  meine  Zeit  und  Kraft  anderweitig  allzusehr  in 
Ansprach  genommen  war. 

Die  neue  Auflage  ist  wieder  eine  unter  Benutzung  aller  Fort- 
schritte auf  dem  Gebiete  der  analytischen  Chemie  und  meiner  zahl- 
reichen eigenen  Arbeiten  und  Erfahrungen  ganz  neu  bearbeitete  und 
wesentlich  vermehrte,  namentlich  habe  ich,  um  vielfachen  Wünschen 
zu  begegnen,  den  speciellen  Thcil 'abermals  erweitert.  Da  hierdurch 
das  Buch  erheblich  stärker  werden  musste,  so  habe  ich  vorgezogen, 
es  in  zwei  Bände  zu  theilen,  welche  getrennt  gebunden  und  somit 
bequemer  benutzt  werden  können,  als  ein  all  zu  starker  Band. 

Der  Feststellung  der  Aequivalentzabien  habe  ich  wieder  die 
grösste  Sorgfalt  zugewendet  Man  wird  finden,  dass  viele  Elemente 
bald  um  ein  Geringes,  bald  erheblicher  veränderte  Zahlenwertbe 
erkalten  haben.  Es  war  dies  namentlich  die  Folge  der  zwischen 
dem  Erscheinen  der  fünften  und  sechsten  Auflage  zum  Abscbluss 
gekommenen  classischen  Untersuchungen  von  Staa.  Bei  der  ausser- 
ordentlichen Genauigkeit,  mit  welcher  dadurch  die  Aequivalente 
vieler  Elemente  festgestellt  worden  sind,  erschien  es  mir  unstatthaft, 
an  den  Zahlen  Abänderungen  vorzunehmen  und  etwa  das  Aequiva- 
.leat  des  StickstoS's  zu  M  anstatt  zu  14,04,  —  das  des  Lithiums  zu 
7  anstatt  7,02  anzunehmen  etc.  Das  Einzige,  wozu  ich  mich  be- 
rechtigt hielt,  war  eine  Abrundung  der  Decimalen  auf  zwei  Stellen, 
weil  die  dritte  ohnehin  nicht  als  sicher  zu  betrachten  und  das 
Rechnen  mit  zu  grossen  Zahlen  allzu  unbequem  ist. 

Wiesbaden,  im  Februar  1875. 


Dr.  R.  Fresenius, 
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'ie  gwammte  chemische  Analyse  zerfällt,  wie  wir  in  der  Einleitung  znm 
enten  Theile  dieses  Werkes  gesehen  haben,  in  die  qualitative  und  in 
die  quantitative  Analyse.  Die  Aufgabe  der  ersteren  ist,  wie  am  an- 
geffihrien  Orte  bereits  erwähnt  wurde,  die  Erforschung  der  Art,  die 
Aufgabe  der  letzteren  die  Ermittelung  der  Menge  der  einzelnen  Be- 
standtheile  eines  zusamroengeHetzten  Körpers. 

Die  qualitative  Analyse  fiihrt  zum  Ziele,  indem  sie  uns  lehrt,  die 
nnljekannten  Bestandtheile  in  schon  bekannte  Formen  überzuführen,  so 
dass  wir  aus  diesen  sichere  Schlüsse  auf  jene  zu  machen  im  Stande  sind. 
Die  quantitative  Analyse  erfüllt  ihre  Aufgabe  je  nach  Umständen  in  oft 
gans  verschiedener  Weise.  Fassen  wir  gleich  hier  die  zwei  am  meisten 
Ton  einander  abweichenden  Methoden  ins  Auge,  ao  begegnen  wir  der 
Gewichtsanalyse  und  der  Maassanalyse.  Beide  erstreben  denselben 
Zweck,  aber  sie  schlagen  ganz  verschiedene  Wege  ein. 

Die  Gewichtsanalyse  lehrt  uns  die  ihrer  Art  nach  bekannten 
BestAndtheile  der  zu  untersuchenden  Körper  in  Formen  oder  Verbindun- 
gen bringen,  welche  erstens  eine  scharfe  Gewichtsbcstimmung  zulassen 
and  die  ferner  in  Bezug  auf  Jas  Mengenverhültniss  ihrer  Bestandtheile 
aufs  Genaueste  bekannt  sind. 

Diese  Formen  oder  Verbindungen  der  Körper,  welche  sich  den  an- 
gebenen Eigenschaften  zufolge  zur  Quantitätsbestimmung  eignen,  sind 
entweder  Educte  aus  der  aualysirten  Verbindung  oder  dem  zerlegten 
Cr«menge,  das  heisst  sie  waren  als  solche  in  der  analysirten  Verbindung 
oder  dem  zerlegten  Gemenge  enthalten  (wie  Wasser  in  krystallisirtem 
■ehwofelsaurem  Natron,  Kohle  in  Schiesspulver),  oder  es  sind  Producte, 
das  heisst  Körper,  welche  sich  aus  Bestandthoilen  der  analysirten  Substans 
durch  Zutreten  anderer  gebildet  haben  (wie  Kohlensäure  und  Wasser  beim 
Verbrennen  des  Parofßns,  schwefelsaurer  Baryt  beim  Zusammenbringen  von 
Chlorbaryumlösung  mit  Schwefelsäure).    Im  ersten  Falle  ist  das  gefundene 
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Gewicht  des  ediicirten  Beatatidtheiles  der  directe  Ausdruck  der  Menge,  in 
welcher  er  in  dein  unterBucliten  Körper  enthalten  war,  im  anderen  Falle 
ergibt  sich  uns  die  wirkliche  Menge  des  in  einer  neuen  Verbindung  ab- 
geschiedenen Beataiidtheiles  (die  Quantität,  in  welcher  er  im  untersuchten 
Körper  ursprünglich  enthalten  war)  nicht  direct,  sondern  erst  durch  eine 
einfache  Berechnung.     Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuteruug. 

Gesetzt,  wir  wollten  im  (Quecksilberchlorid  die  Menge  des  Queck- 
silbers bestimmen,  so  könnten  wir  dieses  erstens,  indem  wir  aus  der  Lö- 
sung des  Quecksilberchlorids  das  Quecksilber  z.  B.  durch  Zinnchlorür 
regulinisch  ausßllten;  wir  könnten  es  ferner,  indem  wir  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  nioderschlügen  und  das  gefällte  Quecksilbersulfid  dem 
Gewichte  nach  bestimmten.  100  Tbeile  Quecksilherehlurid  i>e8tehen  aus 
73,82  Quecksilber  und  26,18ChIor.  Beiahsolut  genauer  Ausführung  mOs- 
sen  wir  demnach  durch  Fällung  mit  Zinnchlorür  von  100  Theilen  Queck- 
silberchlorid 73,82  Tlicile  metallisches  Quecksilber  erhalten;  bei  gleich 
genauer  Ausführung  der  anderen  Methode  würden  wir  %'on  derselben 
Menge  Quecksilberchlorid  85,634  Theilo  Queuksilbcrsulfid  bekommen.  Im 
erateren  Falle  finden  wir  demnach  die  Zahl  73,82  (das  ist  die  Menge 
des  Quecksilbers,  welche  in  der  zur  Analyse  verwendeten  Quantität  Queck- 
silberchlorid enthalten  war)  direct,  im  zweiten  Falle  müssen  wir  sie  erat 
durch  die  folgende  einfache  Gleichung  ermitteln:  100  Theile  Quecksilber- 
Bulful  enthalten  86,207  Quecksilber,  wie  viel  enthalten  85,634  Theile?  — 
X  =  73,82.  — 

AI»  unumgänglich  nothwendige  Eigenschaften  der  Formen  and  Yei-- 
bindungeu,  welche  bei  der  Gewiclitsinnnlyse  dienen  sollen,  sind  also  fest- 
suhnlten,  dusa  sie  erstlich  genaues  Wägen  zulassen,  und  dass  sie  ferner 
ihrer  Zusammensetzung  nach  bekannt  sind.  Feblt  jene  Eigenschaft,  so 
ist  genaue  Ausführung  der  Analyse  an  und  für  sich  unmöglich,  fehlt  diese, 
so  mangelt,  im  Falle  man  mit  producirten  Verbindungen  zu  thun  hat,  der 
Bur  Aufstellung  der  Rechnung  nothwendige  Ausgangspunkt.  — 

Die  Maassanalyse  beruht  auf  einem  ganz  anderen  Principe  als  die 
Gewichtsanalyse.  Sie  lehrt  die  Menge  eines  Körpers  dadurch  Anden,  doss 
man  ihn  aus  ciuera  bestimmten  Zustande  in  einen  anderen  ebenfalls  be- 
stimmten überführt,  und  zwar  mit  Hülfe  einer  Flüssigkeit  von  bekanntem 
Wirkungawerthe  und  unter  Umstünden,  welche  das  Endo  der  Ueberfüh- 
rung  deutlich  erkennen  lassen.  —  Wählen  wir  auch  hier  ein  Beispiel  zur 
Versinnlichung.  Uebermiingansaures  Kali  zu  einer  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten EisenvitrioUöBung  gesetzt,  führt  d.is  Eisenoxydnl  sofort  in 
Oxyd  über,  indem  die  durch  ihre  intensive  Farbe  ausgezeichnete  Uober- 
niangansäure  Sauerstoff  abgibt  und  in  Manganoxydnl  übergeht,  welches 
sich  mit  der  vorhandenen  .Schwefelsäure  zu  farblosem  schwefelsaurem 
Manganoxydul  verbindet.  —  Tröpfeln  wir  daher  zu  einer  Eisenoxydal 
enthaltenden,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von 
überniungansaurem  Kali,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  desselben  beim 
Umrühren  längere  Zeit  hindurch.    Endlich  aber  kommt  ein  Zeitpunkt,  in 
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welchem  die  Färbung,  die  durch  den  zuletzt  hinzugekomraenen  Tropfen 
erzengt  worden  ist,  nicht  wieder  verschwindet;  es  ist  der  Moment,  in 
welchem  alles  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeführt  ist. 

Stellen  wir  nun  den  Wirkungawerth  der  Lösung  des  übermangan- 
siinren  Kulis  fest,  wie  dies  geschieht,  indem  wir  sie  auf  eine  bekannte 
Menge  gelösten  Eisenoxyduls  wirken  lassen,  ermitteln  wir  also  z.  B.,  dnss 
100  Theile  derselben  genau  2  Theilu  Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandeln, 
so  können  wir  nunmehr  mit  dieser  AuflMSung  von  übermangansaurem  Kali 
auch  eine  jede  Lösung  prüfen,  die  eine  uns  unbekannte  Menge  Eisen- 
oxydul entlinit;  denn  gebrauchten  wir  zur  Oxydation  einer  solchen  gerade 
100  Thpilc  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  so  enthielte  die 
Eiscnlösung  genau  2  Tlicile  Eisenoxydul,  gobrnuchten  wir  dagegen  nur 
h(>  Thfilo,  so  enthielte  sie  1  Theil  Eisenoxydul.  —  Indem  man  also  die 
.Menge  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  bestimmt,  findet  man  die 
ihr  proportionale  Menge  des  EiseTioxyduts. 

Weil  man  nun  die  verbrauchte  Quautitiit  der  wirkenden  Flüssigkeit 
durch  Abmessen  und  nicht  daich  Abwägen  zu  bestimmen  pflegt,  so  nennt 
man  diese  Art  der  Analyse  Maaasanalyse.  Sie  lAsst  das  zu  erstrebende 
Ziel  gewöhnlich  weit  rascher  erreichen  als  die  Gewichtsanalyse. 

Der  Begriff  und  die  Aufgabe  der  ([nniititativcn  Analyse  wäre  nun- 
mehr festgestellt,  ebenso  die  Art,  auf  welche  sie  im  AUj^i'meiiirn  ihre 
Aufgabe  erfüllt.  Ehe  wir  weiter  gehen,  müssen  vor  Allem  die  Eigen- 
schaften in  Betracht  gezogen  werden,  welche  Denen  zukommen  müssen, 
die  quantitativen  Analysen  mit  Erfolg  obliegen  wollen.  Diese  Eigen- 
Bchaften  sind  von  dreierlei  Art;  erstens  nämlich  werden  theoretische 
Kenntnisse,  zweitens  manuelle  Geschicklichkeit  und  drittens  strenge  Ge- 
wissenhaftigkeit erfordert. 

Was  zuerst  das  Wissen  betrifft,  so  muss  zu  den  Vorkenntnissen, 
welche  wir  als  zum  Studium  der  qualitativen  Analyse  erforderlich  anführ- 
ten, da8  Innehaben  dieser  letzteren  hinzukommen.  Fügen  wir  alsdann 
noch  genoue  Kenntniss  der  stöchionietrischcn  Gesetze,  Bowie  Gewandtheit 
iu  der  Ausführung  von  in  der  Regel  einfachen  Rechnungen  bei ,  so  haben 
wir  die  Summe  der  zum  Beginn  des  Studiums  der  quantitativen  Analyse 
nüthigen  Vorkenntnisse.  Sie  befähigen  uns,  im  Verlaufe  desselben  die 
Methoden  kennen  und  verstehen  zu  lernen ,  nach  welchen  Körper  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt  oder  geschieden  werden,  —  sie  machen  es  uns 
möglich,  die  Berechnungen  auszuführen,  durch  welche  wir  aus  den  ana- 
lylischen  Resultaten  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  nach  Aequi- 
vnlenten  finden  können  und  durch  die  wir  andererseits  die  Richtigkeit  der 
angewendeten  Trennungsmethoden  zu  prüfen,  die  gefundenen  Resultate 
SU  controliren  vermögen. 

Mit  dem  Wissen  muss  das  Können  sich  vereinigen.  —  Die- 
•pr  Satz  gilt  im  Allgemeinen  bei  den  gesammten  augewandten  Wissen- 
sohaften;  wenn  er  aber  bei  irgend  einer  insbesondere  hervorgehoben  zu 
werden  verdient,  so  ist  es  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Fall.     Mit 
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den  grOndlichsUn  EenntnisBen  ausgerüstet,  ist  man  nicht  im  Stande  en 
bestimmen,  wie  viel  Kochsalz  in  einer  Lösnng  ist,  wenn  man  nicht  eine 
Flüssigkeit  aus  einem  Gcf&ss  in  ein  amleres  giessen  kann,  ohne  dass  etwas 
wegspritzt  oder  ein  Tropfen  am  Rande  des  Gefäases  hinablänft  u.  s.  w.  — 
Die  Hand  muss  sich  die  Fähigkeit  erwerben,  die  bei  qunntitativen  Ana- 
lysen vorkommenden  Operationen  mit  Umsicht  und  Geschick  auszuführen, 
eine  Fähigkeit,  -welche  einzig  und  allein  durch  praktische  Uebung  erwor- 
ben werden  kann.  — 

Das  Wissen  und  Können  nuias  das  Wollen,  das  redliche 
Streben  nach  der  Wahrheit,  die  strengste  Gewissenhaftigkeit 
ergänzen.  —  Jeder,  der  sich  nur  einigermaassen  mit  quantitativen  Ana- 
lysen beschäftigt  hat,  weiss,  dass  sich,  besonders  am  Anfange,  zuweilen 
F&lle  ereignen,  in  denen  man  Zweifel  hegt,  ob  das  Resultat  genau  ausfal- 
len wird,  oder  in  denen  man  gewiss  ist,  dass  es  nicht  sehr  genau  ausfallen 
kann.  Bald  iat  ein  wenig  verschüttet  worden,  bald  hat  man  durch  l>e- 
crepitation  einen  Verlust  erlitten,  —  bald  zweifelt  man,  ob  man  sich  im 
Wägen  nicht  geirrt  habe,  —  bald  stimmen  zwei  Analysen  nicht  recht 
ülierein.  In  solchen  Fallen  handelt  es  sich  darum,  dass  mau  die  Gewia- 
genhnftigkeithabe,  die  Arbeit  alsobald  noch  einmal  zu  machen.  Wer  diese 
Selbstüberwindung  nicht  hat,  wer  Mühe  scheut,  wo  es  sich  um  Wahrheit 
handelt,  wer  sich  auf  Schätzen  und  Muthniaassen  einlässt,  wo  es  die  Er- 
langung positiver  Gewissheit  gilt,  dem  müssen  Fähigkeit  und  Deruf  zur 
Ausführung  quantitativer  Analysen  eben  so  gut  abgesprochen  werden,  als 
wenn  es  ihm  an  Kenntnissen  oder  Goschickliclikeit  gebräche.  Wer  seinen 
Arbeiten  selbst  nicht  volles  Vertrauen  schenken,  wer  an f  seine  Resultate 
nicht  schwören  kann,  der  mag  immerhin  zu  seiner  Uebung  analysiren,  nur 
hüte  er  sich,  seine  Resultate  als  sicher  zu  veröffentlichen  oder  anzuwen- 
den, es  dürfte  ihm  nicht  zum  Vortbeil,  der  Wissenschaft  aber  wQrde  es 
nur  zum  Nachtheil  gereichen. 

Fragen  wir  nun,  mit  welchen  Körpern  sich  die  quantitative  Analyse 
beschäftige,  so  können  wir,  abgesehen  davon,  dass  in  der  vorliegenden 
Anleitung  nur  die  in  der  Pharmacie,  den  Künsten,  Gewerben  und  der 
Landwirthschaft  vorkommenden  Stoffe  berücksichtigt  werden,  allgeroein- 
hin  antworten,  sie  beschäftige  sich  mit  Allem,  was  überhaupt  körperlich 
sei.  Will  man  aber  eiuthcilen,  so  kann  man,  ohne  die  Materie  specieiler 
ins  Aoge  zu  fassen,  sagen,  sie  beschäftige  sich  einerseits  mit  der  Analyse 
von  gemengten  Substanzen,  andererseits  mit  der  Zerlegung  chemischer 
Verbindungen.  So  unbegründet  diese  Eintheiluug  auch  auf  den  ersten 
Blick  erscheinen  mag,  so  muss  sie  doch  festgehalten  werden,  wenn  wir 
uns  von  dem  Werthe  und  Nutzen  der  quantitativen  Analyse  ein  klares 
Bild  verschaffen  wollen;  sie  muss  es  um  so  mehr,  da  in  den  beiden 
Fällen  der  Zweck  der  Analyse  ein  verschiedener  ist;  da  in  beiden  die 
Richtigkeit  der  Analysen  auf  vei-schiedene  Art  controlirt  wird,  und  da  die 
quantitative  Analyse  im  einen  Falle,  man  kann  so  sagen,  in  der  Kegel 
der  Wissenschaft,  im  anderen  Falle  aber  im  Durchschnitt  Zwecken   des 
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Lebens  dient.  Analysire  ich  z.  B.  die  Sülze  einer  Säure,  80  kann  ich  nus 
den  Resultaten  die  Cunstitutioii  der  Säure,  ihr  MiBchungsgewicht,  ihre 
SättigUDgscapacität  u.  8.  w.  finden,  oder  mit  anderen  Wurten,  ich  kann 
eine  Reihe  von  Fragen  beantworten,  welche  für  die  Theorie  von  Wichtig- 
keit sind.  Analysire  ich  hingegen  Scliiüsspulver,  Mctiüllegiiuiigen,  go- 
njengtc  Arzneimittel,  I'fianzenaacheu  u.  a.  w.,  so  ist  mein  Zweck  ein  ande* 
rer,  ich  will  aladann  durch  meine  Resultate  keine  theoretischen  Fragen 
der  Chemie  lösen,  sondern  ich  strebe  danach,  entweder  KüiiEtt'n  und  Ge- 
werben, oder  auch  anderen  Wissenschaften  eiiren  Dienst  zu  leisten.  Will 
ich  meine  Resultate  einer  Controle  unterwerfen,  so  kann  ich  im  ersten 
Falle  meistens  den  Weg  der  stöcbiouietrisclictu  Rcrechnung  wählen,  im 
l«txteren  aber  müssen  die  Resultate  durch  Wiederholung  der  Analyse  Be- 
stätigung erhalten. 

Wenn  wir  das  eben  Angeführte  richtig  erwägen,  so  muss  uns  die 
•unerordeotliche  Wichtigkeit  der  quantitativen  Analyse  klar  vor  Augen 
treten,  es  muss  uus  deutlich  werden,  wie  sie  die  Chemie  erst  zur  Wis- 
•eoEchafl  gemacht  hat,  indem  sie  uns  die  Ausgangspunkte  zur  Ermitte- 
lung der  (jesetze  bot,  nach  welchen  sich  die  Elemente  vereinigen  und 
umsetzen.  Die  ganze  Stöchiometrie  ist  auf  ihre  Resultate  gegründet,  alle 
rationellen  Ansichten  über  die  Constitution  der  Verbindungen  stützen 
sieb  darauf,  als  auf  die  einzige  feste  und  sichere  Busis.  — 

Für  die  Chemie  als  Wissenschaft  ist  Bouach  die  quantitative  Analyse 
der  stärkste  und  mächtigste  Ilebel,  für  die  Chemie  iii  ihrer  Anwendung 
auf  das  Leben,  auf  andere  Wissenschaften,  Künste  und  Gewerbe  ist  sie 
es  in  nicht  geringerem  Grade.  Dem  Mineralogen  gibt  sie  Aufschluss 
über  die  wahre  Natur  der  Mineralien,  sie  gibt  ihm  Ilaltpunkte  zur  Er- 
kennung und  Eiutheilung  derselben;  dem  l'hysiologen  ist  sie  ein  nicht 
Bu  entbohrendes  Hülfsmittel;  der  Landwirthscliaft  ist  daraus  bereits  gros- 
ser Vortheil  erwachsen,  ungleich  grösserer  aber  steht  für  sie  noch  in  .\us- 
•icht.  Der  Nutzen,  den  sie  der  Medicin  und  rharmncie,  sowie  der  In- 
dustrie und  dem  Handel  direct  und  indirect  gewahrt,  bedarf  am  wenig- 
sten der  Auseinandersetzung.  —  Jede  Wirkung  aber  hat  ihre  Gegenwir- 
kung. Die  quantitative  Analyse  gab  der  Slöcluometrie  ihre  Begründung, 
die  Btöchiometrischen  Gesetze  aber  geben  uns  ein  Mittel  uh,  die  Resultate 
der  Aualysen  auf  eine  Weise  zu  coutroliren,  wodurch  sie  erst  den  Grad 
TOD  Zutrauen  erhalten  konnten,  welchen  wir  ihnen  jetzt  in  den  meisten 
F£Ur.n  zu  schenken  bereclitigt  sind.  —  Die  quantitative  Analyse  förderte 
die  Industrie,  dafür  erhalten  wir  jetzt  Platin-,  Glas-  und  Porzellangefiisse, 
Knutschukwaaren  u.  s.  w.  von  einer  Vollkoininenheit  und  Zweckmässig- 
keit, ohne  welche  eine  so  genaue  Ausführung  chemischer  Analysen,  wie 
wir  sie  jetzt  gewohnt  sind,  ausserordentlich  schwieng,  um  nicht  zu  sagen 
unmöglich  wäre. 

So  sehr  aber  auch  hierdurch  die  quantitative  Analyse  erleichtert 
wird,  und  so  bedeutend  auch  durch  die  Vervollkommnung  der  Maass- 
toalyse  viele  Bestimmungen   abgekürzt  werden,   so  bleibt  doch  die  quan- 
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titative  Analyse  immerhin  ein  sehr  zeitraubendes  Geschäft,  besonders  da 
man  von  Anfang  bei  ihrer  Ausfuhrung  nicht  Vielerlei  zugleich  vornehmen 
kann,  ohne  die  Genauigkeit  des  Resultats  mehr  oder  weniger  zu  beein- 
trächtigen. Jedem,  der  sich  mit  ihrer  Erlernung  beschäftigen  will,  ratho 
ich  daher,  sich  mit  einem  gehörigen  Vorrath  von  Geduld  zu  vappnen, 
damit  sie  ihm  auf  dem  Wege  alsdann  nicht  mangle. 

Die  Erwerbung  der  nothwendigen  Sicherheit  in  der  quantitativen 
Analyse,  die  Aneignung  des  unentbehrlichen,  auf  erhaltene  Resultate  ge- 
gründeten Selbstvertrauens  ist  ein  Ziel,  welches  nicht  stürmend  erreicht 
werden  kann,  sondern  zu  dem  man  nur  allmählich  und  Schritt  vor  Schritt 
gelangt.  —  So  mechanisch  und  so  ermüdend  und  langweilig  nun  aber 
auch  die  Ausführung  zuweilen  erscheinen  mag,  so  lohnend  sind  gute  Re- 
sultate, 80  utiaugenehm  freilich  anderei-seits  ungenaue.  Wer  sich  daher 
das  Studium  der  quantitativen  Analyse  zu  einem  nach  Möglichkeit  ange- 
nehmen machen  will,  der  bestrebe  sich,  durch  strenges,  fast  scrupulösea 
Einhaltea  aller  Bedingungen,  gleich  von  Anfang,  wenn  auch  mit  grösse- 
rem Zeitaufwande,  gute  Resultate  zu  erhalten.  Ich  kenne  kaum  einen  aus 
praktischen  Arbeiten  unmittelbar  hervorgehenden  Lohn,  welcher  angeneh- 
mer wäre  als  der,  recht  übereinstimmende  Analysen,  recht  genaue  Resul- 
tate zu  erhalten.  Sie  tragen  ihren  Lohn  in  sich  und  sind,  selbst  abge- 
sehen von  den  dadurch  zu  erreichenden  Zwecken,  eine  schöne  Genugthuung 
für  die  verwendete  Zeit  und  Mühe. 

Die  Körper,  mit  denen  wir  uns  in  dieser  Anleitung  beschäftigen 
werden,  sind  folgende: 

I.     Metalloide. 

Sauerstoff,  Wasserstoff,  Schwefel,  (Selen),  Phosphor,  Chlor,  Jod, 
Brom,  Fluor,  Stickstoff,  Bor,  Silicium,  Kohlenstoff. 

IL     Metalle. 

Kalium,  Natrium,  (Lithium),  üaryum,  Strontium,  Calcium,  Magne- 
sium, Aluminium,  Chrom,  (Titan),  Zink,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Eisen, 
(Uran),  (Thallium),  Silber,  Quecksilber,  Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Cadmium, 
(Palladium),  Gold,  Platin,  Zinn,  Antimon,  Arsen,  (Molybdän). 

Die  in  Klammern  eingeschlossenen  Elemente  werden  anhangsweise 
und  kürzer  behandelt,  als  die  übrigen. 


Bevor  wir  nun  zur  Betrachtung  des  Einzelnen  übergehen,  ist  es  vor 
Allem  nothwendig,  eine  doutlicbe  UobcrEicht  über  das  ganze  Gebiet,  über 
die  Summe  des  zu  Erlernenden  zu  erlangen.  Diese  Uebcrsicht  gewinnen 
wir,  indem  wir  die  dem  Werke  zu  Grunde  liegende  Eintheilung  ins  Auge 
fassen. 

Es  zerfällt  vor  Allem  in  drei  Ilauptabthcilungen.  Die  erste  handelt 
von  der  quantitativen  Analyse  iiu  Allgemeinen  und  bespricht  in 
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swei  Unterabtheilangen  znerst  die  AuBführung,  sodann  die  Berech- 
nung der  Analysen,  —  die  zweite  umfasst  die  Darlegung  specieller 
analytischer  Methoden,  und  die  dritte  enthält  eine  Anzahl  sorgfiältig 
auagewfthlter  Aufgaben,  welche  bei  Erlernung  der  quantitativen  Analyse 
sweckmSssig  zu  Grunde  gelegt  werden  können. 

Ein  klares  Bild  dieser  Eintheiluug  wird  die  folgende  Uebersicht  ge- 
währen. 

I.    Allgemeiner  TheiL 

A.  Ausftthrang  der  Analyse. 

1.  Operationen. 

2.  Reagentien. 

3.  Formen  und  Verbindungen  der  KOrper,  in  welchen  sie  von 
anderen  abgeschieden  oder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden. 

4.  Gewichtsbestimmung  der  KSrper  in  einfachen  Verbindungen. 

5.  Trennung  der  Körper. 

6.  Elementaranalyse  organischer  Körper. 

B.  Berechnung  der  Analyse. 

IL     Specieller  TheiL 

1.  Analyse  der  natürlichen  Gewässer,  insbesondere  der  Mineral- 
wasser. 

2.  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besonders  h&ufig  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  wer- 
den, einschliesslich  ihrer  blossen  Prüfung  auf  Gehalt  undUan- 
delswerth. 

3.  Analyse  der  Pflanzenaschen. 

4.  Analyse  der  Bodenarten. 

5.  Analyse  der  Düngerarten. 

6.  Analyse  der  atmosphärischen  Luft. 

III.     Uebungsaufgaben. 

Anhang. 

1.  Analytische  Belege. 

2.  Tabellen  zur  Berechnung  der  Analysen. 


ERSTE  ABTHEILUNG. 


ALLGEMEINER  THEIL. 


Erste  Unterabtheüung, 
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Erster  Abschnitt. 


Die  Operationen. 


Die  meisten  der  bei  quantitativen  chcmiBchcn  Analysen  vorkommenden 
Operationen  sind  ihrem  Begriff  und  ihrer  Atifgahc  nach  bereits  in  dem 
ersten  Abschnitte  des  propädeutischen  Theiles  meiner  Anleitung  zur  qua- 
Ktativen  chemischen  Analyse  abgehandelt  worden;  wir  haben  daher  hier 
nur  die  der  quantitativen  Analyse  eigenthümlichen  in  Betracht  zu  zicheDi 
wobei  uns  zugleich  Gelegenheit  gegeben  sein  wird,  auf  das  aulnierksam 
zu  machen,  was,  in  Erwägung  des  besondern  Zwecks,  bei  der  Ausführung 
der  allgemeinen  chemischen  Operationen  berücksichtigt  werden  muss.  — 
Operationen,  welche  uor  bei  gewissen  besonderen  Bestimmungs-  oder 
Scheidungsmethoden  vorkommen,  werden  nicht  hier,  sondern  unten  an 
den  betreffenden  Stellen  besprochen. 


§.  2. 
I.     Die   Quantitätsbestimmung. 

Die  Quantitätsbestimraiing  der  Körper  geschieht  bei  der  chemischen 
Analyse  in  der  Brgel  durch  Wägen,  bei  Gasen  und  Flüssigkeiten  in 
vielen  Fällen  durch  Messen.  Die  Richtigkeit  der  Resultate  ist  von  der 
G«nauigkeit  des  Wagens  und  Messens  sowohl  des  zur  Untersuchung  ver^ 
wendeten  Körpers,  als  auch  der  erhaltenen  Educto  oder  Prüducte  oder 
der  bei  Maassanalyseu  gebrauchten  wirkenden  Flüssigkeiten  geradezu 
abhiugig;  es  muss  daher  beiden  Operationen  von  Seiten  des  Analytiken 
die  gröeste  Aufmerksamkeit  geschenkt  werden.  Die  Wichtigkeit  des  Ge- 
genütandes  mag  es  entschuldigen,  wenn  wir  demselben  etwas  mehr  Raum 
gestatten,  als  es  vielleicht  die  Consequenz  erheischt. 
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Erster  A.bt>dmitt.  —  Die  Operationeo.  [§.  3  —  4. 


§.3. 
1.     Die  Gewichtsbestin] mutig. 

Die  genaue  Ausführung  dieser  Operation  wird  durcli  den  Besitz  einer 
guten  Wage  und  richtiger  Gewichte  bedingt,  llevor  wir  daher  das  bei 
dem  Wägen  Belbst  zu  Demerkeude  in  Itetracht  ziehen,  müssen  wir  vor 
Allem  die  Apparate  dazu  näher  Ina  Auge  fassen. 

B.     Die  Wage. 

Eine  Wage,  wie  sie  der  Chemiker  zu  analytischen  Zwecken  bedarf, 
und  zwar  eine  von  sehr  eujpfehlonswerlher  Construction,  stellt  Fig.  1  dar.  — 

l-'ig.  i. 


Wenngleich  die  Theorie  der  Wage  in  das  Gebiet  der  Physik  und 
daher  eine  ausführliche  Auseinaiidorsctzung  derselben  nicht  hierher  ge- 
hört, so  dürfte  doch  eine  llervorliehung  dessun,  was  man  vor  Allem  im 
Gedächtnisse  haben  niuss,  sowohl  wenn  man  eine  W'age  auf  ihre  Brauch- 
barkeit zu  analytischen  Zwecken  prüfen,  als  auch  wenn  man  beim  Wägen 
sich  vor  Fehlern  sicher  stellen  will,  nicht  am  unrechten  Orte  sein.  Die 
Erfahrung  spricht  dafür,  das-s  nicht  alle  jungen  Chemiker  davon  die  uö- 
thige  völlig  klare  Anschauung  haben. 

Die  Brauchbarkeit  und  Güte  einer  Wage  ist  von  zwei  Punkten  ab- 
hängig, nämlich  erstens  von  ihrer  Richtigkeit  und  zweitens  von  ihrer 
Empfindlichkeit 

§•4. 
Die  Richtigkeit  einer  Wage  ist  durch  folgende Umttände  bedingt: 
W,  Die   Drehungsaxe   der   Wage   muss  über  ihrem   Schwer- 


§■  4.] 


Die  GewichtsTiestimmung. 
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pnnkte  liegen.  —  Dieser  Drastand  bedingt  weniger  die  Richtigkeit 
einer  Wage,  als  vielmehr  die  Thatsache,  dass  man  mit  einer  Wage  über- 
luuipt  w&gen  kann.  Denn  Gele  der  Schwerpunkt  der  Wage  in  die  Dre- 
hongsaxe,  wäre  also  die  Schwere  des  ganzen  Systems  gleichförmig  am 
dieselbe  vertheilt,  so  würde  ja  die  Wage  bei  gleicher  Belastung  beider 
Schalen  in  jeder  Stellung  verharren,  die  sie  bekäme;  es  wäre  ja  alsdann 
kein  Grand  vorhanden,  warum  der  Wagbalken  horizontale  Lage  annehmen 
sollte,  die  Wage  würde  nicht  schwingen,  das  Wägen  wäre  somit  unmög- 
lich. —  Fiele  aber  der  Schwerpunkt  gnr  über  die  Drehungsaxe,  so  wäre 
es  kaum  mf^glich,  den  Wagbalken  horizontal  zu  stellen,  das  heisst,  er 
würde  in  dieser  Lage  nur  so  lange  beharren,  als  sich  der  Scliwerpunkt 
ganz  senkrecht  über  der  Axe  befände.  Jede  Belastung  auf  der  einen 
Seite,  jeder  Hauch  oder  Anstoss,  der  dieses  Balanriren  störte,  würde  zur 
Folge  haben,  doss  der  Wagbalken  auf  die  eine  Seite  fiele,  ohne  in  seine 
ursprüngliche  Stellung  zurückzukehren.  —  Fällt  aber  der  Schwerpunkt 
anter  die  Drehungsaxe,  so  muss  der  Wagbalken  bei  gleicher  Belastung 
der  Schalen  horizontale  Lage  annehmen.  Die  Wage  stellt  ja  alsdann  ein 
Pendel  dar,  dessen  Länge  gleich  der  Länge  der  Linie  ist,  welche  den 
Schwerpunkt  mit  dem  Stützpunkt  verbindet,  und  dessen  Richtungslinie 
mit  dem  Wagbalken  in  jeder  Stellung  desselben  rechte  Winke!  bildet. 
Wie  nun  eine  an  einem  Faden  aufgehängte  Kugel,  wenn  sie  einen  Anstoss 
erhält,  nach  vollendeten  Schwingungen  stets  wieder  senkrecht  unter  den 
Aufbäugepunkt  zu  stehen  kommt,  so  muss  auch  eine  Wage,  welche  einmal 
ras  Gleichgewicht  gesetzt  ist,  wenn  sie  einen  Anstoss  bekommt,  immer 
wieder  in  die  ursprüngliche  Gleichgewichtsstellung  zurückkehren,  dos 
heiset,  ihr  Schwerpunkt  muss  senkrecht  unter  den  Stützpunkt  fallen,  ihr 
Bulken  folglich  die  wagerechte  Stellung  einnehmen. 

Um  aber  die  Kraft  richtig  zu  beurtheilen,  mit  der  dies  geschieht, 
darf  man  nicht  vergessen,  dass  die  Wage  kein  einfaches,  sondern  ein  zusam- 
mengesetztes Pendel  ist,  d.  h.  ein  solches ,  bei  dem  sich  nicht  ein,  sondern 
viele  materielle  Punkte  um  den  Drehpunkt  bewegen.  Die  träge  zu  bewe- 
gende Masse  ist  also  gleich  der  Summe  derselben,  die  bewegende  Kraft 
aber  gleich  der  Differenz,  um  welche  die  unter  der  Drehungsaxe  liegenden 
mehr  betragen,  als  die  darüber  befindlichen. 

ß.  Die  Aufhängepnnkte  der  Wagschalen  mQssen  mit  der 
mittleren  Drehungsaxe  in  einer  Ebene  liegen;  denn  fallen  sie 
ftber  dieselbe,  so  wird  bei  zunehmender  Belastung  der  Schalen  der  Schwer- 
punkt des  ganzen  Systems,  welcher  ursprünglich  unter  der  Drehungsaxe 
liegt,  mehr  und  mehr  in  die  Höhe  rücken,  er  wird  sieh  dem  Stützpunkte  fort- 
während nähern;  denn  das  Gewicht,  welches  auf  die  Schalen  drückt,  ver- 
einigt sich  ja  in  den  relativ  hochgelegenen  Aufhängepunkten  derselben. 
Bei  einem  gewissen  Maass  der  Belastung  wird  sonach  die  Wage  plötzlich 
in  schwingen  aufhören,  nämlich  dann,  wenn  der  Schwerpunkt  bis  in  den 
Stützpunkt  hinaufgerückt  ist;  bei  noch  grösserer  Belastung  wird  der 
Schwerpunkt  über  den  Stützpunkt  fallen,  die  Wage  wird  überschnappen,  — 
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Sind  hingegen  die  Aufhängopunkte  der  Schalen  tiefer  gelegen  alB  der 
Stützpunkt,  Bo  wird  der  Schwerpunkt  des  Syetenis  bei  zunehmender  Be- 
lastung der  Schalen  fortwährend  tiefer  rücken,  die  Pendellinie  wird  somit 
verlängert;  es  wird  grössere  Kraft  erfordert,  das  längere  Pendel  nunmehr 
zu  gleichem  Ausschlag  zu  bringen,  die  Wage  wird  bei  wachsender  Be- 
lastung mehr  und  mehr  unempfindlich  und  träge.  —  Liegen  aber  alle  drei 
Schneiden  in  einer  Ebene,  so  hat  zunehmende  Belastung  zwar  eine  fort- 
währende Näherung  des  Schwerpunktes  zum  Stützpunkt  zur  Folge,  nie- 
mals aber  kann  er  ihn  ganz  erreichen,  niemals  wird  die  Wage  ganz  zn 
schwingen  aufliörcn,  ebensowenig  wird  ihre  Emprmdlichkeit  abnehmen,  sie 
wird  im  Gegentheile  —  theoretisch  be-trnchtet  —  gesteigert,  eine  Steigerang, 
welclie  jedoch  durch   andere  Umstände  (vergl.  §.  5)  compensirt   wird.  — 

y.  Der  Wagbftlken  muss  eine  solche  Festigkeit  und  Starr- 
heit haben,  dass  er  bei  dem  Maximum  dos  Gewichts,  womit 
die  Wage  hinsichtlich  ihrer  ganzen  Construction  Oberhaupt 
belastet  werden  divrf,  durchaus  keine  merkliche  Biegung  er- 
leidet, —  denn  biegt  sich  der  Balken,  so  kommen  die  Endschneiden  ja 
tiefer  zu  liegen  als  die  Mittelschneide,  die  Wage  wird  also  bei  zunehmen- 
der BHastung  fortwährend  träger  werden,  wie  wir  soeben  gesehen  haben. 
Durch  zweckmässige  Construction  des  Balkens  muss  diesem  üebelslande 
daher  vorgebeugt  sein.  Itie  geeignetste  Form  desselben  ist  die  eines 
gleichschon kligcn  stumpfwinkligen  Dreiecks,  oder  einer  Raute. 

ä.  Die  Arme  der  Wage  mflssen  gleichlang,  d.  h.  die  Anf- 
hängepnnkte  der  Schalen  müssen  gleichwcit  vom  mittleren 
Stutzpunkte  entfern  t  sein,  —  denn  ist  die  Plntfernitng  eine  ungleiche, 
so  wirkt  ja,  wenn  man  beide  Scliiilcn  mit  zwei  gleichen  Gewichten  be- 
lastet, das  eine  an  einem  längeren  Hebelarm,  folglich  wird  die  Wage  als- 
dann nicht  einstellen,  sondern  nach  der  Seite  des  längeren  Arms  aua- 
■cfalagen. 

§.5. 

Die  Empfindlichkeit  einer  Wage  hängt  vorzüglich  von  drei  Um- 
ständen ab. 

K.  Die  Reihung  der  Schneiden  auf  ihren  Pfannen  muss 
möglichst  gering  sein,  —  was  sowohl  durch  die  Form  beider,  als 
auch  durch  das  Materinl,  aus  dem  sie  gemacht  sind,  bedingt  ist.  Die 
Schneiden  müssen  von  gutem  Stahl,  die  Pfannen  können  aus  demselben 
gearbeitet  sein;  besser  ist  es  aber,  wenn  wenigstens  die  mittlere  Schneide 
auf  Achatunterlagen,  und  zwar  völlig  ebenen,  liegt.  Um  es  sich  klar  sa 
machen,  warara  auch  die  Endschneiden  so  wenig  wie  möglich  Reibung 
haben  dürfen,  braucht  man  sich  nur  zu  erinnern,  was  vergehen  würde, 
wenn  die  Schalen  an  starren  Stäben  in  unbewegliciien  Punkten  befestigt 
wären.  Eine  Wage  könnte  dann  unninglirh  empfindlich  sein;  denn  legte 
inan  auf  die  eine  Seite  ein  Gewicht,  so  würde  dies  zwar  Veranlassung 
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lein,  daas  sich  die  belastete  Schale  senkte,  doss  man  also  einen  Ausschlag 
erhielte;  diese  Veranlassung  würde  aber  alsohaid  dadurch  compeiisirt 
werden,  dass  sich  die  belastete  Schale,  da  sie  mit  dem  Balken  furtwährend 
einen  rechten  Winkel  8u  machen  gezwungen  ist,  nach  innen,  die  entgegen- 
gesetste  aber  nach  aussen  richtete,  wodurch  begreiflicherweise  die  Wage 
in  der  Art  ungleicharmig  würde,  diias  dos  aufgelegte  Gewicht  am  kürze- 
ren Arm  wirkte.  —  Je  grösser  nun  dii-  Reibung  an  den  Endschneiden  ist, 
tun  so  mehr  nähert  sich  die  Wage  dem  beschriebenen  Zustande,  um  so 
nnempfiDdlichor  muss  sie  folglich  werden. 

ß.     Der    Schwerpunkt    der    Wage    muss    dem    Stützpunkte 
hinlänglich  nahe  liegen.  —  Je  näherer  derosi^Iben  liff^t,  um  so  kurzer 
ird  ja  das  Pendel.     Wie  nun  eine  an  einem  kleioen  Faden  aufgehängte 
«gel  durch  gleichen  AnstoKS  in   einem   weit  grössei-eu  Winkel  von  ihrer 
8enkrecht<.-n  Lage  entfernt  wird,  .ils  eine  an  einem  langen  Faden  hefiml- 
liche,   BO  muss  ja   auch   eine  Wage  durch   ein   gleiches  Uebergewicht  auf 
einer  Seite  um  so  mehr  aus  ihrer  Gleicbgowichtsatellung  entfernt  werden, 
je  kürzer  die  Linie,  an  der  das  Pendel   schwingt,  oder,  was  dasselbe  in 
anderem  Ausdrucke  ist,  je  kleiner  der  Ilcbclarui,   an  dem  die,  durch  ein 
Uebergewicht  auf  einer  Seite  zu  überwindende,  die  Wage  zur  Gleichgewichts- 
■tellnng  treibende,  bei  richtiger  Lage  der  drei  Schneiden  an   und   für  sich 
unveränderliche  Kraft  (vergl.  §.  4,  a)  wirkt.  —  Wir  haben  nun  oben  gesehen, 
dass  bei  einer  Wage,  deren  mittlerer  Stützpunkt  mit  den  Aufliiingepunkfen 
der  Schalen  in  einer  Ebeni;  liegt,  durch  Ueiastung  der  Schalen  der  Schwer- 
punkt fortwährend  hinaufrüekt;  eine  gute  Wage  wird  also  durch  Belastung 
einerseits  empfindlicher,  anderei-seits  durch  Zunahmo  der  zu  bewegenden 
Maswe  und  vermehrte  Reibung  ungcfiihr  in   demselben  Grade   minder  em- 
pfindlich, d.  h.  ihre  Empfindlichkeit  wechstit  nicht  wesentlich  mit  der  Be- 
lastung.  —  Je   näher    der  Schwerpunkt  der  Drehungs.ixe   liegt,    um    so 
Ungsamer  schwingt  die  Wage.     Man   darf  daher  in   der   Regultrung  des 
Schwerpunktes  nicht  zu  weit  gehen,  denn  nähert  rann  ihn  dem  Stützpunkte 
tllziisehr,  so  kommt  man  mit  dem  Wägen  kaum  zu  Ende. 

y.  Der  Wftgbalken  muss  möglichst  leicht  sein.  —  lu  wiefern 
dies  auf  die  Empfindlichkeit  der  Wage  inlluirt,  geht  aus  den  eben  ange- 
stellten Betrachtungen  hervor.  Wir  haben  gesehen,  dass  eine  Wage  bei 
ziiüi-hmendcr  Belastung  einerseits  empfindlicher  werden  muss,  wenn  ihre 
Empfindlichkeit  im  Ganzen  nicht  abnehmen  soll,  und  dass  dieses  dadurch 
pschieht,  dass  sich  der  Schwerpunkt  mit  zunchmeudcr  Belastung  dem 
Stützpunkte  fortwährend  nähert.  Je  grösser  nun  das  Gewicht  des  Wag- 
Wkens  an  und  für  sich,  um  so  weniger  wird  eine  auf  beide  Schalen  anf- 
gflegle  gleiche  Belastung  den  Schwerpunkt  des  ganzen  .Systems  ändern, 
"m  BO  langsamer  wird  sich  der  Scliwerpunkt  dem  Stützpunkte  nähern, 
im  so  weniger  die  vermehrte  Reibung  compensirt  werden,  um  so  un- 
cnipfindlicher  die  Wage  sein.  —  Weiter  kommt  dabei  in  Betracht,  dass 
■  hin  gleicher  bewegender  Kraft  eine  geringere  Masse  leichter  bewegt  wird 
1*1«  eine  grössere  (^§.  4,  a). 
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§.6. 

Nach  diesen  Vorausschickungen  können  wir  nun  ohne  Weiteres  zur 
Prüfung  einer  Wage  hinsichtlich  ihrer  lirauchbarkeit  zu  analytischen 
Zwecken  übergehen,  nachdem  wir  zuvor  auf  folgende  der  Erfalimng  ent- 
nommene und  durch  den  bloseeo  Augenschein  walirzunelunende  Umstände 
aufmerksam  gemacht  haben. 

1)  Für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  genügt  eine  Wage,  welche  mit 
70  bis  80  Grammen  auf  jeder  Schale  belastet  werden  kann. 

2)  Die  Wage  muss  zum  Schutz  gegen  Staub  mit  einem  Glaska^iten  um- 
geben  sein.  Man  sehe  darauf,  dass  derselbe  nicht  zu  klein,  na- 
mentlich seine  Scitenwände  nicht  zu  nahe  an  den  Schalen  sind.  Es 
ist  notliwendig,  dass  man  nach  dem  Auflegen  der  Gewichte  das 
Glasgehäuse  mit  lieichtigkeit  schliessen  und  somit  bei  Abhaltung 
allen  Luftzuges  wägen  kann;  es  muss  daher  entweder  der  vordere 
Theil  aus  einem  feststehenden  Mittelstück  und  zwei  seitlichen  Thür- 
ohen  bestehen,  oder  es  müssen,  sofern  die  Vorderseite  ein  Ganzes 
und  zum  Aufschieben  eingerichtet  ist,  die  Seitenwände  des  Kastens 
mit  Thürchen  versehen  sein. 

3)  Eb  ist  uuerlässlich,  dass  die  Wage  eine  gute  Arretining  habe,  das 
heisst,  dass  sie,  während  des  Auflegens  der  Gewichte,  in  unbeweg- 
lichen Zustand  versetzt  werden  kann.  Die  gewöhnlichste  Art  der 
Arretirung  ist  die,  dass  der  Wagbalken  gehoben  und  somit  die 
Mittelschuoide  von  der  Pfanne  genommen  wird,  während  die  Schalen 
in  der  Schwebe  bleiben;  —  ältere  Einrichtungen  setzen  die  Schalen 
auf,  ohne  die  Mittulschneide  von  der  Pfanne  zu  entfernen.  Sehr 
zweckmässig  und  angenehm  ist  es,  wenn  die  Wagen  ausser  der  Arre- 
tirung des  Balkens  auch  eine  solche  der  Schalen  haben.  An  neue- 
ren Wagen  findet  man  diese  Einrichtung  fast  immer.  In  der  Re- 
gel werden  die  Schalen  dadurch  arretirt,  dass  sie  durch  auf  und 
ab  gehende  Stützen,  deren  Teller  oben  mit  gekreuzten  Seidcnbändem 
oder  Haarpinseln  versehen  sind,  von  unten  etwas  gehoben  werden. 
Die  Stützen  müssen  sich  so  stet  bewegen,  dass  bei  vorsichtiger  Auf- 
hebung der  Arretirung  die  Schalen  nicht  schwanken.  —  Diese  Ein- 
richtung bietet  beim  Auflegen  des  zu  Wagenden  und  der  Gewichte 
grosse  Annehmlichkeit,  gewährt  den  Vortheil,  diiss  alles  Schwanken 
der  Schalen  sogleich  aufgehoben  werden  kann,  und  die  Bequemlich- 
keit, dass  man  bei  wiederholten  Wägungen  eines  und  desselben  Kör- 
pers die  Gewichte  auf  dcrWagschale  lassen  kann,  ohne  der  Wage  zu 
schaden.  —  Arretirungen ,  welche  den  Balken  und  die  Schalen  in 
einem  Acte  (durch  eine  Drehung)  feststellen,  scheinen  mir  weniger 
praktisch,  indem  ein  Arretiren  der  Schalen  bei  jedem  Zulegen  eines 
kleinen  Gewichtes  ganz  zwecklos  ist,  und  durch  diese  Einrichtung 
die  Uaschhcit  des  Wagens  jedenfalls  beeinträchtigt  wird.  —  Sehr 
zweckmässig  ist  es,  wenn  die  Arretirungen  bei  völligem  Verschlusa 
des  Glaskastens,  also  von  aussen,  geleitet  werden  können. 
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4)  Es  ist  Dothwendig,  dass   die  Wage  einen  Index  habe,  welcher  ihre 
Schwankungen  an  einem  Gradbogen  anzeigt,  und  angenehmer,  wenn 
dieser  sich  unten,  als  wenn  er  sich  zur  Seite  befindet. 
i)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage    mit  einem   Pendel    oder   einer 
Wasserwage  versehen  ist,  damit  die  drei  Schneiden  in  eine  Ilorizon- 
talebene  gelegt  werden  können ,  und  zweckmässig,  wenn  der  Kasten 
zu  diesem  Behuf  auf  drei  Schrauben  ruht. 
^6)  Es   ist  sehr   bequem   und  zeitersparend,   wenn  der  Wagbnlken   eine 
Decimaltheilnng  hat,  so  dass  mit  Centigramnihükchen,  Fig.  3,  Milli- 
Fijf.  2    K'^fnie  und  deren  Bruchtheile  gewogen  werden  können.  — 
Die  neueren  Wagen  haben  meist  die  empfehlenswerthe  Ein- 
S^     richtung,  dass  die  Häkchen  mittelst  eines  in  der  Seitenwan- 
dung   verschiebbaren   Armes   bei    vöUigem   Verschluss    des 
Glasgehäuses   versetzt  werden  können  *). 
f)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  mit  einer  Schraube  zur 

Regulirung  des  Scliwerpunktes,  femer  mit  zwei  anderen  zur 
Herstellung  der  Gleicharmigkeit,  und  endlich  mit  solchen  versehen 
ist,  durchweiche  das  etwa  gestörte  Gleichgewicht  der  Schalen  sogleich 
wieder  in  Ordnung  gebracht  werden  kann. 

§.7. 
Die  Richtigkeit  and  EmpGudlichkcit  einer  Wage  ei'forscht  man  durch 
folgende  Versuche: 

1}  Man   bringt  die   Wage,  falls  die  Schalen  nicht   völlig  gleich  sind, 
entweder  mittelst  der  dazu  angebrachten  Schrauben,  durch  Stanniol- 
reifchen  oder   dergleichen    ganz   genau  ins  Gleichgewicht   und    be- 

^•^•chwert  alsdann  eine  Schale  mit  einem  Milligramm.  Soll  die  Wage 
brauchbar  sein,  so  muss  sie  einen  deutlichen,  ja  beträchtlichen,  blei- 
benden Ausschlag  geben.  Gute  chemische  Wagen  zeigen  noch  '/lo 
Milligramm  an.  liierbei  will  ich  von  vornherein  bemerken,  dass 
man  von  dem  Gleichgewichtszustände  der  Wage  nicht  ohne  Weiteres 
überzeugt  sein  darf,  wenn  die  Zunge  derselben  auf  0'  steht.  Ein 
Mangel  an  der  Arretirung  oder  dergleichen  würde  sonst  einen  Irrthum 
herbeiführen  können.  —  Man  beachte  vielmehr  vor  Allem  dieSohwin- 
^ngen  der  Wage,  welche  nöthigenfnlls  dadurch  hervorgebracht  wer- 
den, dass  man  durch  eine  geeignete  Uaudbewegung  einen  geringen 
Luftzug  erzeugt  und  dieseu  auf  eine  Schale  wirken  läset.  Bei  einer 
guten  Wage  müssen  die  Schwingungen  gleichmässig  sein.  Der  Aus- 
Bclilng  nach  einer  und  der  anderen  Seite  ist  bei  richtigem  Gleich- 
gewichte der  Wsge  fast  gleich,  er  verringert  sich  mit  jeder  Schwin- 
gung etwas  und  schlieselich  bleibt  die  Zunge  auf  0°  stehen. 


*)  liiuc  das  Auflegen  kleiner  Gewichte  und  das  Verschieben  vun  Contigranim- 
bäkcbra  ganx  umgehende  Vorrichtung  bringt  Hcmpel  in  Paris  an  seiueD  Wagen 
an,  vergl.  Zcitscbr.  f.  aualyt.  Cbem.  4.  83.  —  Ich  kenne  dieselbe  noch  niobt  ans 
rtgen«r  Erfibning. 

Pret«alu«,  tiUAntJUtivc  AnaljM,  Q 
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2)  Man  beBcb'were  die  Wage  auf  beiden  Seiten  mit  dem  Maximum  der 
Gewichte,  welche  sie  nach  ihrer  ganzen  Construction  zu  tragen  be- 
Btimmt  ist,  mache  die  Schalen  völlig  gleich  und  lege  alsdann  auf  die 
eine  1  Milligramni.  Der  zu  erhaltende  Ausschlag  muss  dem  in  1. 
erhaltenen  etwa  gleich  sein.  (Rei  den  meisten  Wagen  ist  er  etwas 
kleiner.)  Pass  bei  diesem  Versuche  die  Wage  lungsamer  schwingt 
als  bei  dem  ersten,  ergibt  sich  aiia  dem  in  §.  5,  ß.  Gesagten. 

3)  Man  bringe  die  Wage  (wenn  nöthig)  durch  eine  während  des  gan- 
zen Versuchs  unvorrückt  bleibende  Tara  in  völliges  Gleichgewicht, 
lege  alsdann  auf  jede  der  beiden  Schalen  ein  gleichnamiges  Gewicht, 
z.  B.  50  Gramm,  und  bringe  die  Wage  nöthigenfalls  durch  zuge- 
legte kleine  Gewichte  yöllig  ins  Gleichgewicht.  Alsdann  vertausche 
man  die  Gewichte,  so  dass  dasjenige,  welches  zuvor  auf  der  linken 
Schale  lag,  nunmehr  auf  die  rechte  kommt  und  umgekehrt,  und  be- 
obachte, ob  sich  ein  Ausschlag  zeigt.  Eine  völlig  gleicharmige 
Wage  darf  keinen  zeigen. 

4)  Man  bringe  die  Wage  völlig  ins  Gleichgewicht,  arretire  sie  alsdann, 
lasse  wieder  schwingen  bis  zum  Einstehen  und  wiederhole  dies  öfter. 
Eine  gute  Wage  wird  natürlich  immer  wieder  völliges  Gleichgewicht 
zeigen.  Eine  solche,  deren  Eudsch neiden  dem  darauf  ruhenden  Haken 
zu  viel  Spielraum  gewähren,  so  dass  er  seine  Lage  ein  wenig  ändern 
kann,  zeigt  —  in  Folge  der  Veränderung  der  Länge  der  Hebelarme  — 
merkliche  Differenzen.  Dieser  Fehler  ist  nur  bei  manchen  Construc- 
tiouen  möglich*). 

Von  diesen  Proben  mnss  eine  brauchbare  Wage  die  erste,  zweite  und 
letzte  bestehen,  eine  geringe  Ungleioharmigkeit  hingegen  schadet  wenig, 
da  sich  die  Fehler,  welche  daraus  hervorgehen  können,  durch  die  Art  dea 
W&gens  völlig  beseitigen  lassen. 


I 
I 


Da  die  Empfindlichkeit  einer  Wage  sehr  rasch  abnimmt,  wenn  die  | 
Stalilsch neiden  durch  Oxydation  anlaufen,  so  sollten  feine  Wagen  nie  im 
Laboratorium,  sondern  immer  in  einem  besonderen  Zimmer  aufgestellt! 
werden.  —  Ausserdem  ist  es  zweckmässig,  ein  mit  geglühter  Pottasche j 
halb  gefülltes  Gefäss  in  den  Kasten  der  Wage  zu  stellen,  um  die  LuftI 
in  demselben  trocken  zu  erhalten.  Dass  die  Pottasche,  sobald  sie  feucht | 
geworden  ist,  wieder  ausgeglüht  werden  muss,  versteht  sich  von  selbst. 

§.  8. 

b.     Die  Gewichte. 

Es  ist  an  und  für  sich  völlig  gleichgültig,  welche  Einheit  den  anzu- 
wendenden Gewichten  zuGrunde  liegt.    Die  grosse  Bequemlichkeit  jedocb,] 
welche  das  Grammgewicht  beim  Aufschreiben,  sowie  bei  den  Rechnungen  j 

*)  J£iiie  Cunatructjoo,   welche  diesea   mögliohen  Fehler  sicher  ausscbliesst ,    ha^ 
G.  Weatphal,  Mechaniker  in  Celle,  beschrieben  (Zeitschr.  f.  analyL  Chem.  7.  S94Jh 
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mit  Druchtheilen  gcwfihrt,  hat  veranlasst ,  dass  sich  die  meisten  Chemiker 
keines  anderen  als  des  erwähnten  bedienen. 

Ob  das  Gramm,  seine  Multipla  und  Druchtheile  in  der  That  einem 
nnrma]eu  Grammgewichte  völlig  gleichkommen  oder  nicht,  ist  für  den 
wissenschafllichen  Gebrauch  in  der  Regel  gleichgültig*) ,  —  absolut  noth- 
wendig  aber  ist  es,  dass  die  Gewichte  anter  sich  genau  übereinstimmen, 
das  heisbt,  dass  1  Milligramm  wirklich  genau  der  tausendste,  ein  Centi- 
gniuini  gputtu  Her  bundtrlatc  Theil,  das  Fünfgrammstück  genau  das  Fünf- 
fache etc.  des  Graram^tückes  ist. 

Ehe  ich  von  der  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  Richtigkeit  in  die- 
»ein  Sinne  spreche,  mache  ich  noch  auf  folgende  Punkte  aufmerksam: 

1)  Gewichte,  welche  von  50  Gramm  herab  bis  auf  I  Milligramm  gehen, 
sind  für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  völlig  ausreichend. 

2)  Es  ist  nothwcndig,  dass  die  Gewichte  in  einem  gut  achliessenden 
Etui  aufbewahrt  werden,  und  zweckmässig,  wenn  auch  von  den 
kleinen  Gewichten  jedes  ein  abgesondertes  Fach  hnt. 

3)  In  Kezug  auf  die  Form  der  Gewichte  bemerke  ich,  dass  man  den 
giöaseren  zweckmässig  die  Gestalt  eines  kurzen,  umgekehrten,  ab- 
geschnittenen Kegels  gibt  und  dieselben  oben  mit  einer  Ifandhabe 
versieht,  —  die  kleinen  seien  viereckige,  an  einor  Ecke  nuf^'ebogene 
Blechstückcben.  Zweckmässig  ist  es,  wenn  das  ISlech,  aus  dem  sie 
gefertigt  sind,  tiicht  zu  dünn,  und  die  Gefache,  in  denen  sie  liegen, 
nicht  zu  klein  sind,  denn  im  anderen  Falle  bekommen  sie,  meist 
schon  nach  kurzem  Gebrauche,  ein  zerknittertes  und  unkenntliches 
Aussehen.  Jedes  Gewicht  (die  Milligramme  ausgenommen)  muea 
deutlich  bezeichnet  sein. 

4)  Li  Bezug  auf  das  Material  bemerke  ich,  dass,  wenn  sich  auch  Berg- 
krystall  zur  Darstellung  von  Normalgevrichten  am  besten  eignen 
mag,  er  doch  zur  Anfertigung  der  zum  Gebrauch  bei  chemischen 
Arbeiten  bestimmten  Gewichte  der  Kostspieligkeit  und  der  unbe- 
quemen Form  der  Stücke  halber  minder  passend  erscheint.  —  Ge- 
wichte von  Platin  würden,  wenn  sie  nicht  zu  thener  wären,  ihrer 
Unveränderlichkeit  halber  sicher  allgemein  im  Gebrauch  sein;  in  der 
Regel  benügt  man  sich  damit,  die  Gewichte  von  l  oder  0,5  Gramm 
herab  von  Platinblech,  die  anderen  von  Messing  zu  machen.  — 
Solche  Gewichte  müssen  gegen  saure  etc.  Dämpfe  sorgfältig  ge- 
schützt werden,  wenn  sie  richtig  bleiben  sollen,  auch  dürfen  sie  nie 
mit  den  Fingern,  sondern  sie  müssen  stets  mit  einer  feiuen  Pincctte 
(tngefaest  werden;  unhaltbar  aber  ist  die  Meinung,  dass  Gewichte, 
welche   schwach  angelaufen    sind  (es  lässt  sich  dies  auf.  die  Dauer 

')  Wiinscl)enawerth  wäre  es  übrigens  doch,  wenn  die  Mechaniker,  welche  sieb 
mit  ADfertigang  zu  uliemischem  Gebrauche  bestimaiter  Grainnigewiuhto  beschäftigen, 
tiFiuübt  wären,  in  den  BesiU  noruisler  Graiiimgewiclite  zu  kaniiiien.  Ki  ist  denn 
doch  io  vielen  Fällen  suireiid,  wvnn  die  gleichnuniigea  Gewicht«  aus  verschiedenen 
mrclianischen  Werkslütten  ganz  erheblich  differiren,  wie  ich  dies  ufc  gefunden  habe. 
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kanm  vermeiden),  unbrauchbnr  seien.     Ich  habe  viele  derartige  Ge- 
I  wichte  nachgewogen   and  dieselben  unter  einander  noch  in  dersel- 

1,         ben  UebereinetimiDung  gefunden  wie  vorher.       Der  üeberzug,   der 
I  das  Angelanfensein  bedingt,  ist  ao  unendlich  dünn,  dass  die  dadurch 

I  verursachte   Gewichtsdifferenz  selb.st   auf   sehr   feinen   Wogen   noch 

I  nicht  merklich  ist.  —  Sehr  zweckmässig  ist  es ,  die  Messinggewichtp 

I  vor  dem  letzten  Justiren  galvanisch  zu  vergolden. 

Die  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  Uebereinstimmung  unter  ein- 
ander wird  gar  liiiufig  in  falscher  Weise  vorgenommen.  Nur  folgender- 
maassen  erlangt  man  das  gewünschte  Resultat: 

Man  legt  auf  die  eine  Schale  einer  fein  ziehenden  Wage  1  Grm.  und 
bringt  die  Wage  durch  Auflegen  einer  beliebigen  Tara  (Messingblech, 
zuletzt  Stanniol,  —  nicht  Papier,  was  Feuchtigkeit  anzieht^  völlig  ins 
Gleichgewicht,  alsdann  nimmt  man  das  Gramm  weg,  vertauscht  es  zuerst 
mit  den  anderen  Grammstücken  ,  dann  mit  derselben  Gewichtsgrösse  in 
kleineu  Gewichten,  uud  beobachtet  jedesmal,  ob  die  Wage  einen  Ausschlag 
gibt  und  welchen.  In  gleicher  Weise  vergleicht  man  sodann,  ob  das 
Zweigrammstück  so  viel  wiegt  als  zwei  einzelne  Gramme,  das  Fünfgramra* 
stück  so  viel  als  die  drei  einzelnen  Gramme  und  das  ZweigrammstOcki 
das  Zehn  grammstück  soviel  als  10  Grammein  kleinem  Gewicht  u.  b.  w. — 
Soll  das  Gewicht  brauchbar  sein,  so  dürfen  sich  bei  den  kleineren  Ge- 
wichten auf  einer  '/k,  Milligramm  ausschlagenden  Wage  gar  keine  Dif- 
ferenzen zeigen;  bei  Vergleichung  der  grösseren  Gewichte  mit  allen  klei- 
neren mögen  Differenzen  von  '/lo  his  '/m  Milligramm  eher  übersehen 
werden.  Stellt  man  seine  Anforderungen  höher,  so  muas  man  sich  die 
Mühe  nehmen,  die  Gewichte  selbst  zu  jnstiren;  denn  die  aus  den  Werk- 
stätten selbst  sehr  renommirtcr  Mechaniker  hervorgehenden  Gewichte 
werden  alsdann  selten  die  Probe  bestehen.  —  Ich  mache  darauf  aufmerk- 
sam, dass  man  die  Prüfung  der  Gewichte  niemals  unterlassen  darf,  wenn 
sie  auch  aus  einer  berühmten  Werkstätte  hervorgegangen  sind.  Die  Er- 
fahrung hat  mich  gelehrt,  dass  man  auch  unter  solchen  oft  ziemlich  unge- 
naue, ja  völlig  unbrauchbare  findet.  —  Beim  Ankauf  wahrhaft  guter  Ge- 
wichte lasse  man  sich  durch  den  Preis,  wenn  er  auch  hoch  ist,  nicht  2U- 
rückschrecken,  denn  gute  Gewichte  sind  viel,  ungenaue  nichts  werth  *), 

§.9. 
L  c.  Das  Wagen. 

Es  wird  unten  von  den  besonderen  Methoden  gesprochen  werden, 
welche  beim  Abwägen  verschiedenartiger  Substanzen  zu  befolgen  sind; 
hier  handeln  wir  nur  vun  dem  Wägen  als  solchem. 

Man  kann  zwei   verschiedene  Methoden  anwenden,  um  das  Gewicht 


•)  Vergl.  liier/.»:  \V.  Crookes,  über  die  Adjustininj^  ulicmischer  Gewichte 
(ZciMchr.  f.  iinalyt.  Chriti.  6.  4311  und  K.  L.  Bauer,  über  die  Redaction  feiner 
(iewicbtssBUe  (ebeiidaselbst  8.  3'JU). 


9] 


Die  fiewiclitsbestiminung. 


21 


be 


i 


I 


eines  Körpera  zu  beBtioimeii;  die  eine  könnte  man  directe  W9gung  non- 
oen,  die  andere  heisst  Wägung  durch  Substitution. 

Bei  der  directen  Wfigung  kommt  die  Substanz  auf  die  eine  Wag- 
(chale  zu  liegen,  das  Gewicht  auf  die  andere;  es  ist  dabei  mancherlei  zu 
beobachten. 

Wenn  eine  Wage  ganz  gleicharmig  und  die  Schalen  völlig  gleich  sind, 
ist  es  gleichgültig,  auf  welche  Seite  man  bei  verschiedeneu,  zu  einem 
ersuch  gehörigen  Wäguugen  die  Substanz  legt.  Mau  kann  sie  jetzt  auf 
der  rechten,  dann  auf  der  linken  Seite  wägen  ohne  Nachtheil.  Ist  aber 
eine  oder  die  andere  der  angegebeneu  Bedingungen  nicht  erfüllt,  so  muss 
die  Substanz  immer  auf  dieselbe  Schale  gelegt  werden,  wenn  man  richtig 
wägen  will. 

Setzen  wir  den  Fall,  wir  wollten  1  Grnmm  einer  Substanz  abwSgen 
und  dieselbe  dann  in  zwei  gleiuhu  Theile  theilen.  Unsere  Wnge  aber  sei 
zwar  im  Gleichgewicht,  aber  ungleieharniig,  so  zwar,  dass  der  linke  Schen- 
kel 99  Millimeter,  der  rechte  100  Millimeter  lang  sei.  Wir  legen  zuerst 
auf  die  linke  Schale  ein  Grammgewicht  und  bringen  dann  auf  die  rechte 
Schale  Substanz  bis  zum  Gleichgewicht. 

Nach  dem  Satze:  „am  Hebel  sind  die  Massen  im  Gleichgewicht,  wenn 
die  Producte  derselben  in  ihre  Entfernungen  vom  Unterstützungspunkte 
gleich  sind,"  haben  wir  demnach  auf  der  rechten  Schale  0,99  Gramm  Sub- 
»tanz.  denn  99  .  1,00  =  lÜO  .  0,99. 

Wenn    wir  nun,  um    die  Iliilfte    abzuwägen,  auf  die  linke  Schale 
*,5  Grm.  legen   und   von  der  auf  der  rechten  befindliclieu  Substanz  bis 
;in  Gleichgewicht  wegnehmen,  so  bleiben  darauf  0,495,   und  ebensoviel 
aben  wir  weggenommen,  das  heisst   mit  anderen  Worten,  wir  haben  un- 
seren Zweck  in  Bezug  auf  relative  Gewichtsgrössen   vollkommen   erreicht, 
and  dass   es   auf  absolute   bei   wissenschnftlichen  Arbeiten  in  der  Regel 
flicht  ankommt,  haben  wir  bereits  oben  erwähnt.  —  Legten  wir  aber,  um 
iie  Hälfte  abzuwägen,  auf  die  rechte  Schale  O.'i  Gnu.  und  brachten  von 
deu  0,99  Grm.  der  abgewogenen  Substanz  uuf  die  linke  bis  zum  Gleich- 
gewicht, so  hatten  wir  darauf  0,505  Gnu.;  denn 

100  .  0,500  =  99  .  0,505. 
Wir  hätten  also  0,505  —  0,495,  d.  i.  0,010  Grm.  falsch  gewogen. 

Wenn  eine  Wage  gleicharmig,  aber  nicht  genau  im  Gleichgewicht 
>st,  so  kann  auf  derselben  nur  dann  eine  Substanz  richtig  abgewogen  wef 
dcu,  wetm  man  dieselbe  in  einem  Gefasse  wägt  (siehe  §,  lU.  (j).  Dass 
■au  hierbei  die  Gewichte  immer  auf  dieselbe  Schale  legen  müsse,  und 
•J*»  die  Differenz  der  Schalen  sich  während  einer  Versuchsreihe  nicht 
ittäetn  dürfe,  liegt  auf  der  Hand. 

Aus  dem  Gesngten  ergeben  sieb  zwei  Regeln: 
1)  MsQ  gewöhne  sich   daran,    die  Substanz   beim   Wägen   immer  auf 

dieselbe  Schale,  und  zwar  am  bequemsten  auf  die  linke,  zu  legen. 
2}  Et   ist,   wenn    man    eine    Wage   zum   alleinigen    Gebrauch    hat   und 
demnach  sicher  sein  kann,  daes  sich  wahrend  der  Dauer  einer  Ana- 
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lyse  in  keiner  Weise  etwas  daran  ändert,  nicht  nothwendig,  sie  am 
Anfang  genau  ins  Gleichgewicht  zu  bringen;  während  dies  ohne 
Widerrede  geschehen  niues,  wenu  in  Bezug  auf  den  Gleichgewichts- 
zustand der  Wage  dadurch,  dass  Viele  daran  wftgen,  eine  Verände- 
rung vorgehen  kann. 

Nicht  allein  relativ,  sondern  auch  absolut  genaue  Wägungen  erhält 
man  durch  die  Substitut ionswägnng.  ¥jB  ist  hierbei  völlig  gleichgül- 
tig, ob  die  Wage  ganz  gleicharmig  ist  oder  nicht,  ebenso  ob  die  Schalen 
gleich  oder  ungleich  schwer  sind. 

Um  sie  auszufahren,  bringt  ninn  das  Abzuwägende,  sagen  wir  einen 
Platiiitiegel,  auf  die  eine  Schale,  auf  die  andere  eine  beliebige  Tara  bis 
enra  völligen  Gleichgewicht,  alsdann  ntiumt  mau  den  Tiegel  weg  nud  legt 
an  seine  Stelle  Gewichte  bis  zum  Gleichgewicht.  Man  ersieht  auf  den 
ersten  Blick,  dass  die  aufgelegten  Gewichte  jedenfalls  das  wirkliche  Ge- 
wicht des  Tiegels  mit  absoluter  Schärfe  angeben.  Bei  Wägungen,  die 
eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  erfordern,  z.  B.  bei  Atomgewiuhts- 
bestimmungeu,  bedient  man  sich  immer  dieser  Methode.  Ihre  Ausführung 
kann  man  abkürzen ,  wenn  man  sich  e^ne  ihrem  Wirkungswerthe  auf  der 
einen,  sagen  wir  der  rechten,  Schale  nach  genau  bekannte  Tara  für  die 
linke  hält,  welche  schwerer  ist  als  die  abzuwägende  Substanz.  Man  er- 
sieht leicht,  dass  man  durch  Abziehen  der  zu  letzterer  bis  zum  Gleich- 
gewicht zu  legenden  Gewichte  von  dem  bekannten  Gewicht  der  Tara  die 
absolute  Gewichtsgrösse  der  Substanz  und  zwar  durch  eine  Wägung  er- 
fährt. Denken  wir  uns  z.  B.  die  linke  Schale  mit  einer  solchen  Tara  be- 
lastet, welche  völliges  Gleichgewicht  herstellt,  wenn  auf  die  rechte 
50  Grm.  gelegt  werden.  Wir  bringen  auf  diese  einen  Platintiegel  und 
legen  Gewichte  zu  bis  zum  Gleichgewicht,  beispielsweise  10  Grm.  — 
Tiegel  und  Gewichte  sind  also  dann  genau  gleich  50  Grm.  und  der  Tie- 
gel wiegt  50—10,  d.  i.  40  Grm. 

§.  10. 

Als  wohl  zu  beachtende  Regeln  beimWägen  erwähne  ich  folgende: 

1)  Die  Wage  ist  in  einem  trockenen,   gfgen  Säuredfimpfe  u.  dergl.  g»- 

■  schützten  Räume,    welcher  wo  möglich    direcler  Sonnenbestrahlung 

■  nicht  ausgesetzt  ist,  auf  vollkommen  fester  Grundlage  in  der  Weise 
W  aufzustellen,  das«  das  neben  ihrer  Säule  uupebrachtc  Pendel  senkrecht 
^  hängt.  Wird  dos  Zimmer  geheizt,  so  muss  sich  die  Wage  genügend 
V  weit  vom  Ofen  befinden,  damit  nicht  ein  Theil  derselben   wärmer 

werde  als  der  andere. 

2)  Wenn   man  bei  dem   Auflegen  der   Gewichte   das   Ziel   schnell   und 

■  sicher  erreichen  will,  muss  man  dabei  nicht  bald  ein  grosses,  buld 
I*         ein  kleines  Gewicht  prubiren,  sondern   streng  systematisch   verfah- 

■  reo,   so  dass  man  das  zu  findende  Gewicht  in  immer  engeren  Gren- 

■  '  ten  kennen  lernt,  bis  man  es  zuletzt  genau  hat.  Ein  Tiegel  wiegt 
^>^   z.  B.  ü,627  Grm.     Wir  legen   auf  die  nudere  Schule   10  Grm.     Es 
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SU  TJe],  die  nachfolgende  Grösse  5  Grm.  ist  zu  wenig,  jetzt 
7  Grni.  zu  viel,  dann  6  Grm.  zu  wenig,  6,5  zu  wonig,  6,7  zu  viel, 
6,6  zu  wenig,  6,6.')  zu  viel,  6,62  zu  wenig,  6,63  zu  viel,  6,625  zu 
wenig,  6,627  recht.  Ich  habe,  um  das  Princip  klar  zu  machen, 
einen  möglichsl  comiilicirten  Fall  gewählt;  ich  kann  aber  bestimmt 
versicheni,  dass  man  durch  diese  Art  des  Gewichtuuflegeua  im 
Durchschnitt  in  der  halben  Zeit  wAgt,  als  wenn  man  ohne  Kegel 
probirt.  Zu  einer  Wägung  bis  auf  '/lo  Milligramm  genau  braucht 
man  nach  diesem  Verfahren  auf  einer  nicht  allzu  langsam  schwin- 
genden Wage  bei  einiger  Uebung  nie  länger  als  ein  paar  Minuten. 

S)  Es  ist  bei  gleicher  Genauigkeit  überaus  viel  bequemer  und  fordern- 
der, die  Milligramme  und  deren  Bruchtheile  durch  ein  an,  beziehangs- 
weise  zwixchen  de«  Theilstrichen  des  Wagbnikens  aufzuhängendes 
Centigrummhäkchen,  als  durch  unmittelbares  Auflegen  von  Müligramm- 
gewichten  zu  bestimmen  (vergl.  §.  6.  6).  % 

4)  Beim  Aufschreiben   der  Gewichte  kann  man  nicht   vorsichtig   genug 
sein.     Zweckmässig  it-t  es,  die  Aufschreibung  zuerst  nach  den  Lücken 
im  Gewicht skästciien  vorzunehmen  und   sie  sodann   beim  Abnehmen 
der  Gew^icht«  von  der  Wage  und  Einlegen  ins  Kastchen  zu  contro- 
lircn.   —    Beim    Aufschreiben    gewöhne    niiin    sich    von     vornherein 
daran,   die  Zahlen  so  zu  setzen,  dass  die  untere  von  der  oberen  ab- 
gezogen  wird,   nicht  umgekehrt.     Also  z.  B.  Tiegel   -|-  Substanz  in 
die  obere,  Tiegel  leer  in  die  untere  Linie, 
fi)  Au   der   Wage   dnrf  nie  irgend    eine  Veränderung  (Darauflegen    des 
zu  Wägenden,  Auflegen   oder  Wegnehmen   von  Gewichten)   vorge- 
nommen werden,  wenn  sie  nicht  arretirt  ist;  im  anderen  Falle  würde 
sie  in  kurzer  Zeit  verdorben  sein. 
4)  Eine  Substanz  darf  nie,   es  müsste   denn  ein  Stückchen  Metall  oder 
dergleichen  sein,  unmittelbar  auf  die  Wage  gelegt  werden,  sondern 
alles  Abwägen  geschieht  in   passenden  Gefassen   von   Platin,  Silber, 
ülas,  Porzellan  etc.,  nie  auf  Papier  oder  einer  Karte,  da  diese  durch 
Anziehen  von  Feuchtigkeit  ihr  Gewicht  fortwährend   verändern.  — 
Die  gewöhnlichste  Methode   des  Abwngens   besteht  darin,  dass  man 
zuerst  den  Tiegel,    überhaupt   das  Gefäss,    wägt,   dann  die  Substanz 
in  denselben  bringt,    wieder  wJigt,    und  das  erste  Gewicht    von  dem 
letzten  abzieht.     In  manchen  Fallen,  namentlich  wenn  mau  mehrere 
Purtionen  von  einer  and  derselben    Substanz  abzuwägen   hat,  be- 
ttimmt  man  zuerst  das  Gewicht  des  Gefasses  samrot  der  Substanz, 
Bchüttet    dann    von    derselben    eine    gewisse    Portion    heraus,    wägt 
wieder  and    findet  so   das   Gewicht   des  Ilerausgeschütteten   als  Ge- 
wii;hlirabnahme. 
'J  Substanzen,  welche  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Lnft  anziehen,  mfts- 
«en  immer  in   verschlossenen   Gelassen  (in    einem    bedeckten  Tiegel, 
zwischen  zwei  Uhrglasern,  in   einem   veratopften  Glasröbrchon)  ab- 
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I  gewogen  werden.     Flfissigkeiten  wägt  man  in  mit  GlasEtöpseln  ver» 

BchloBsenen  Fläschchcn. 

8)  Ein  GeiiiSB  darf  niemals  gewogen  werden,   wenn  es  noch  warm  ist, 
weil  es  in  dem  Falle  immer  und  zwar  aus  zwei  Gründen  lU  leicht 

'  wiegt.     Einmal   nämlich   verdichtet  jeder   Körper  auf  Beiner  Ober- 

I  fläche   eine   gewiBBe   Portion   Luft   und   Feuchtigkeit,   deren  Menge 

I  abhängig  ist  von   der   Temperatur  und   dem   Feuchtigkeitszustande 

I  der  Luft,   wie  auch   von   der  Temperatur  des  Körpers   selbst.     Uat 

I  man   nun   einen  Tiegel  am  Anfang  kalt  gewogen,  wägt  ihn  sp&ter 

I  mit  Substanz  warm  und  rechnet  die  Differenz  als  Gewicht  der  Sub- 

I  stanz,  80  bekommt  man  dasselbe  zu  klein,   weil  man  für  den  Tiegel 

[  zu  viel  abzieht.  —  Die  zweite  UrBache  ist  die,  dass  von  einem  war- 

L  raen    Körper   fortwährend   die   umgebende   Luft  erwärmt,  dadtirch 

I  aber  leichter  wird  und  aufsteigt.     Indem  nun   die  kalte  Luft  nach- 

I  dringt,   entsteht   ein  Luftstrom,  der  die  Wagschale  hebt  und  dem- 

I  nach  leichter  erscheinen  lässt  als  sie  wirklich  ist. 

9)  Wenn  man  bedenkt,  doss,  sofern  man  an  die  beiden  Endschneiden 
.  einer  Wage  an  dünnen  gleichschweren  Drähten  an  die  eine  10  Gramm 
I  Platin,  an  die  andere  10  Gramm  Glas  hängt  (so  dass  also  Gleich- 
I  gewicht  stattfindet)  und  jetzt  den  Platin-  und  Glaskörper  in  Wasser 
I  ganz  einsenkt,  alsdann  das  Gleichgewicht  nic)it  bleiben  kann,  weil 
I  jetzt  nur  die  Differenz  der  10  Gramm  und  des  verdrängten  Wns- 
w  sers  (welches  beim  Glas  weit  mehr  beträgt  als  beim  Platin)  als  Ge- 
I  wicht  wii'kt,  so  muss  man  einsehen,  dass  alle  Waguugen,  welche 
I  wir  in  der  Luft  vornehmen,  ebenfalls  mit  einein  Fehler  behaltet 
I  sind,  Bofern  die  Volumina  des  Gewogenen  und  der  Gewichtsstücke 
I  nicht  gleich  sind.  Dieser  Fehler  ist  aber  wegen  des  im  Verhalt- 
[  uIbs  zu  festen  Körpern  geringen  specifischen  Gewichts  der  Luft  so 
E  unbedeutend,  dass  er  bei  allen  gewöhnlichen  analytischen  Versuchen 
r  vemachläBsigt  werden  kaun;  bei  absolut  genauen  hingegen  bringt 
|>  man  die  Volumina  der  Kürper  mit  in  Rechnung,  addirt  das  tiewicht 
I  der  entsprechenden  Lufträume  zu  der  Grösse  des  Gewichts  und  des 
I  Gewogenen  und  reducirt  so  die  Gewichte  auf  den  leeren  Raum. 

'  2.     Die  Volumbestimmuiig. 

•  Gemessen  werden  bei  analytisch -chemischen  Arbeiten  in  der  Regel 
nur  Gase  und  Flüssigkeiten.  Das  Messen  der  erstcren  ist  durch  Bunsen, 
durch  Regnault  und  Reiset,  durch  Frankland  und  Ward,  Wilham- 
80  u  und  Russell  und  Andere  sosehr  vervollkommnet  worden,  dass  seine  Ge- 
nauigkeit die  des  Wagens  erreicht.  So  genaue  Messungen  erfordern  aber 
einen  Aufwand  von  Zeit  und  Sorgfalt,  welchen  man  nur  den  feinsten 
Wissenschaft) icheu  Untersuchungen  zuwenden  kann*). 

*)  Eine  genaue  Darstellung  von  Bunscn's  Methode  findet  sich  im  Handwörter-  . 
buche   der   Chemie  von  Liebig,  l'oggendorff  und  Wühler,   11,    Ui53  (Artikel 


$•  12.]  Das  Messen  von  Gasen.  25 

Das  Messen  der  Flügsigkeiten  bei  Analysen  ist  zuerst  von  Des- 
eroisilleB  (Alkalimeter,  1806)  angewendet  worden.  Gay-Lussac  hat 
daiselbe  wesentlich  verbessert  nnd  bereits  auf  die  höchste  Stufe  der 
ToHkommenheit  gebracht  (Abmessen  der  Kochsalzlösung  bei  der  Silber- 
präfang  auf  naaaem  Wege).  In  der  neueren  Zeit  hat  sich  namentlich 
F.  Mohr*)  mit  der  Herstellung  guter  und  bequemer  Messapparate  be- 
idiäfygt  and  den  bereits  üblichen  die  praktische  Quetschhahnbürette  hin- 
ngefögt.  —  So  sehr  aber  auch  das  Messen  der  Flüssigkeiten  vervoll- 
kommuet  worden  ist,  so  wird  es  die  Genauigkeit  des  Wagens  doch  nie 
areichen.  Da  sich  aber  die  hieraus  ergebenden  Unrichtigkeiten  durch 
gragnete  Verdünnung  der  zu  messenden  Flüssigkeiten  meist  ganz  un- 
idiidlich  machen  lassen,  so  hat  sich  das  Messen  der  Flüssigkeiten  auch  bei 
den  genauesten  wissenschaftlichen  Untersuchungen  volle  Geltung  erworben. 
£■  empfiehlt  sich  dem  Wägen  gegenüber  durch  grosse  Zoitersparniss. 

Die  Genauigkeit  aller  Messungen  hängt  einmal  ab  von  den  Mess- 
gefiasen,  dann  von  der  Art  des  Messens. 

§.  12. 
a.     Das  Messen  der  Gase. 

Zum  Messen  der  Gase  bedient  man  sich  starker,  auf  einer  Seite 
nind  zugesehmolzener,  graduirter  Glasröhren  von  grösserem  oder  gerin- 
gerem Inhalte. 

Man  ist  für  die  bei  Elementaranalysen  organischer  Körper,  wie  bei 
Analyse  der  atmosphärischen  Luft  für  praktische  Zwecke,  vorkommen- 
den Gasmessnngen  hinlänglich  ausgerüstet,  wenu  man  Röhren  in  folgender 
Auswahl  besitzt 

1)  Eine    150  bis   250  Cubikcentimeter   fassende   Glasglocke  von  etwa 
4  Centimeter  Durchmesser,  eingetheilt  in  Cubikcentimeter. 

Eodiometer  von  Kolbe)  und  Bd.  I,  2.  Aafl.  930.  (Artikel  Analyse,  volumetrische 
(ÖT  Gaae  von  Kolbe  und  Frankland);  ferner  erschien  eine  nene  Zusammenstel- 
long  derselben  von  Bunsen  selbst,  unter  dem  Titel  „Gasometriscbe  Methodun"  von 
Robert  Bansen,  Brannschweig,  Fr.  Vieweg  und  Sohn,  1857,  eine  willkommene 
Gabe  für  Alle,  die  sich  mit  Gasanalyse  beschäftigen  wollen.  —  Die  Methoden  der 
Gasmesaang  von  Begnanlt  und  Reiset,  sowie  von  Frankland  und  Ward  un- 
terscheiden sieb  von  der  durch  Bunsen  verbesserten  gewöhnlichen  Methode  wc- 
■rntlicb  dadarch,  dass  bei  jenen  die  Messrühren  in  mit  Wasser  gefüllten  Cylindern 
stehen,  wodurch  die  Temperatur  des  Gases  in  wenigen  Minuten  auf  die  des  Wassers 
gebracht  and  somit  die  in  einer  Gasanalyse  erforderliche  Zeit  bedeutend  abgekürzt 
wird.  Bei  dem  Frankland- Ward'scben  Apparate  ist  die  Bestimmung  der  Gu^vo- 
lamina  auch  anabhäogig  vom  Druck  der  Atmosphäre.  —  Beide  Methoden  crfonlcrn 
Bstörlich  complidrtere  nnd  kostspieligere  Apparate-  Dieselben  sind  abgebildet  und  ge- 
nao  beschrieben  in  dem  bereits  citirten  Artikel  des  Handwörterbuchs  von  Frankland. 
Der  gasometrische  Apparat  von  Williamson  und  W.  J.  Russell  findet  sich  be- 
schrieben Joam.  of  the  ehem.  soc.  17.  238  und  die  Modification  desselben  von 
W.  J.  Rnssall  ebendaselbst  [II]  6.  128,  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7,  454. 

*)  Lebrbach  der  Titrirmethode  von  Dr.  Fr.  Mohr,  Braunschweig,  Fr.  Vioweg 
•ad  Sobn,  1855.     Dritte  Aafl.  ebendaselbst  1870. 
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2)  Fünf  bis  sechs  Glasröhren  von   30  bis  40  Cubikcentimeter  Inhalt 

und  etwa  12  bis  15  Millimeter  Durchmesser  im  Lichten,  eingetheilt 

in  Vs  Cubikcentimelpr. 

Die  Dicke  der  Wandungen  bei  den  genannten  Röhren  sei  nicht  za 
gering,  sonst  zerbrechen  sie,  namentlich  bei  Messungen  über  Quecksilber, 
leicht.     Sie  betrage  bei  1)  etwa  3  Millimeter,  bei  2)  etwa  2  Millimeter. 

Die  Uauptsache  bei  diesen  Messinstrumenten  ist,  dass  sie  vollkummen 
richtig  eingetheilt  sind;  denn  liiervon  ist  die  Genauigkeit  der  Resultate 
unmittelbar  abhängig. 

Ich  unterlasse  es  zu  beschreiben ,  in  welcher  Weise  man  sich  geeig- 
nete Höhren  selbst  kalibriren  kann,  indem  ich  auf  Berzelios'  „Lehrbuch 
der  Chemie"  4.  Aufl.  Bd.  10.  Artikel  Messen,  sowie  Faraday's  „Chemi- 
sche Manipulationen",  Artikel  Ilohlmaasse,  verweise,  und  gehe  gleich  zu 
der  Prüfung  der  Messrüliren  über. 

Bei  einer   solchen  Prüfung  sind  drei  Fragen  in  Betraclit  zu  ziehen 

1)  Stimmen  diti  Grade  einer  Röhre  unter  einander  überein? 

2)  Stimmen  die  Grade  jeder  einzelnen  Röhre  mit  denen  der   anderen 
überein  ? 

3)  Stimmen  die  Volumina,  welche  durch   die  Grade  ausgedrückt  wer- 
p          den,  mit  den  Gewichten  überein,  welche  man  hat? 

Diese  drei  Fragen  werden  duiuh  folgende  Veisuche  beantwortet. 

o.   Man  bringt  die  Höiire  in  senkrechte  I^age,  giesst  genau  abgemessene 

r  kloine  Quecksilbermengen  ein,   bis   zuletzt  die  Röhre  angefüllt   ist, 

f  und   beobachtet  genau   (die   Regeln    beim    Ablesen   der  Grade  siehe 

unten),  ob  die  Graduirung  den  eingegossenen  gleichen  Quecksilber- 

l  räumen  proportional  ist.  —  Zum  Abmessen  bedient   man  sich  eine« 

I  an  einem  Ende  zugeBchmolzenen,    am  anderen   wohl  abgeschliSeneu 

1  Glasrührchens.     Man   füllt  es  durch  Eintauchen   unter  Quecksilber 

&  mit  der  Vorsicht,  dass  keine  Luftbläschen  darin  bleiben,  zum  Ueber- 

'  fliessen,  nnd  entfernt  den  UeberscbuBS  durch  Auflegen  und  Andrücken 

einer  kleinen  Glasplatte*). 

b.  Man  misst  in  einer  der   engen  Röhren  nach   einander  verschieden« 

Quantitäten  von  Quecksilber  ab,  giesst  sie  in   die  anderen  Röhren 

u  und   beobachtet,  ob   der   durcli   dieselbe   Menge   Flüssigkeit  erfüllt 

L  werdende  Raum  bei  allen  durch  die  Thoilstricbe  übereinstimmend 

%  angezeigt  wird. 

^  Zeigen  sich  Röhren  bei  diesen  Versuchen  als  gut,  so  sind  sie  zu  allen 

Analysen,  bei  denen  nur  die  relativen  Volumina  verschiedener  Gase  be- 
stimmt werden  sollen,  geradezu  anwendbar,  will  man  sie  aber  bei  Ver- 
suchen gebrauchen,  bei  denen  aus  dem  Volumen  eines  Gases  dessen  Ge- 
wicht berechnet  werden  sojl,  so  muss  noch  die  obige  Frage  3)  beantwor- 
tet werden.     Zu  diesem  Behufe  füllt  man 


*)  Dtt  niun  hierhei  Krwäruiuiiy  des  MeCalles  zu  vermeiden  hat,  so  ist  es  iweclt- 
nissig,  das  Röhrctien  nicht  mit  der  llanii  in  das  Quecksilber  einzutMUclien,  sondern 
es  in  einen  Icleinen  hölxernen   Halter  ein/.iispaiinea. 
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Fi«.  4. 


die  leer  gewogene  Röhre  bis  an  den  letzten  Theilstriuh  mit  destil- 
lirtom  WoBser  von  +  17,5"  C.  ^  14"  R.  und  bestimmt  dessen 
Gewicht. 

Stimmen  dieliöhren  mit  den  Gewichten  Uberein,  so  müssen  je  lOOCC. 
Wasser  von  17,5''C.  99,78  Gramm  wiegen*).  Stimmen  sie  nicht  iiberein, 
gleichgültig  ob  den  Gewichten  oder  den  Messröhren  eine  falsche  Einheit 
tn  Grunde  liegt,  so  müssen  die  bei  Analysen  erhaltenen  Maasse  nach  dem 
gefundenen  Verhältnisse  reducirt  werden,  bevor  man  das  Volumen  des 
Gates  auf  Gewicht  berechnet.  Hätten  z.  R.  100  CC.  100  Gramm  gewo- 
gen, so  sind  —  angenommen  die  Gewichte  seien  rich- 
tig —  die  CC.  der  Messröhre  zu  gross  und  man  hat,  um 
z.  B.  100  dei-selben  auf  richtige  CC.  umzurechnen,  den 
Ansatz  zu  machen 

99.78  :  100  =  100  :  X. 
Für  eigentliche  Gasanalysen  bedarf  man  vor 
Allem,  wenn  man  solche  nach  Bunsen's  Methoden  (die 
sich  durch  Genauigkeit  und  Einfachheit  auszeichnen) 
ausführen  will,  eines  geeigneten  Eudioraeters.  Bun- 
sen's Eudiomct<T,  Fig.  3,  ist  eine  500  bis  600  Milli- 
meter lange  Glasröhre  von  möglichst  gleicher  Weite, 
deren  innerer  Durchmesser  20  Millimeter  beträgt;  die 
Dicke  des  Glases  überschreitet  nicht  2  Millimeter.  Am 
oberen  zugeschmolzenen  Ende  befinden  sich  in  zwei  ein- 
ander gegenüberstehendeii  Punkten  feine  eingeschmol- 
zene PlatinilrShte,  welche  inwendig  so  umgebogen  sind, 
dass  sie  eich  dicht  ati  die  Wand  des  Eudiometers  an- 
legen, und  in  der  Spitze  desselben  bis  auf  1 — 2  Milli- 
meter einander  nähern. 

Diese  Rohre  ist  mit  einer  Miilimctereintheilung 
versehen,  welche  dereelben  mittelst  einer  sinnreich  con- 
struirten  Thcilmaschine  gegeben  wird.  Welchen  Raum- 
theilen  die  einzelnen  Theiistricho  entsprechen,  wird  als- 
dann durch  Einmessen  gleicher  Quecksilbervolumina  be- 
stimmt und  auf  einer  Tabelle  notirt.  —  Diese  Einrich- 
tung der  Messgefässe  ist  unstreitig  die  genaueste. 

Ausser   diesem   grösseren   Eudiometer  bedarf  man 
noch  einer  kürzeren,  ebenfalls  mit  Miilimctereintheilung 
versehenen,  am  unteren  Ende  etwas  umgebogenen  Mess- 
Ihre  Länge  betrage   250  Millimeter,  ihr  innerer  Durch- 
tumtr  20,  die  Glasdicke  2  Millimeter. 

Die  Bunsen'sche  Methode  der  Gasanalysc  erfordert  ein  nach  Norden 
gelegenes  Laboratorium  mit  gleichförmiger  Temperatur  und  nimmt  wegen 


y 

rohrc,  Fig.  4. 


*|  Man  beachte,  dan  ein  Gramm  gleich   dorn  Gewichte  eines  Cubikcentimetets 
^tma  im  luftleeren  Raum  bei    1-  4<'C.  ist. 
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der  laogsamen  ÄhkühluDg  der  asu  mcBsenden  Gase  ziemlich  viel  Zeit  in 
Anspruch.  Um  dieselbe  aach  Solchen  zugänglich  isu  machen,  welchen  ein 
geeignetes  Gaslaboratorium  nicht  zu  Gebote  steht,  und  um  das  Verfahren 
abzukürzen,  räth  0.  Kersten*)  das  Bunsen'sche  Eudiometer  mit  einem 
Schraubenverschhiss  zu  versehen,  wie  er  beim  Bunsen'schen  Absorptio- 
meterrohre  angewandt  wird**),  und  dann  die  Ablesung  nach  Einsenken 
des  Eudiometers  in  Wasser  vorzunehmen-  —  Der  gleiche  Zweck  wird  auf 
eine  andere  Art  bei  dem  von  J.  P.  Cooke  empfohlenen  Eudiometer 
erreicht***). 

Beim  Messen  der  Gase  kommen  folgende  Punkte  in  Be- 
tracht: 

1)  Richtiges  Ablesen;  2)  die  Temperatur  des  Gases;  3)  der  Druck, 
unter  dem  es  sich  befindet;  4)  der  Umstand,  ob  es  trocken  oder  feucht  ist 
Die  drei  letzten  Punkte  verstehen  sich  leicht,  wenn  miin  sich  erinnert, 
dass  eine  und  dieselbe  Gewichtsmenge  eines  Gases  durch  eine  Verände- 
rung der  Temperatur,  durch  veränderten  Druck,  wie  durch  geringere  oder 
grössere  Tension  beigemischten  Wasserdnmpfes  eine  bedeutende  Voluro- 
veränderung  erleidet.  ' 

§■   13. 

1)     Richtiges  Ablesen. 

Wenn  man  Quecksilber  in  eine  Röhre  schüttet,  so  steht  es  darin,  sei* 
ner  Coh&sion  halber,  mit  einer  convexen  Oberfläche;  am  auffallendsten 
ist  dies  bei  engen  Rühren.  —  Wasser  hingegen  zeigt  eine  concavu  Ober- 
fläche, indem  es  sich  an  den  Glaswänden  ein  wenig  hinaufzieht.  Diese 
beiden  Umstände  erschweren  das  genaue  Ablesen.  —  Unter  allen  Verhält- 
nissen bringt  man  dabei  die  Röhre  in  senkrechte  Lage  und  das  Auge  mit 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  eine  Ebene.  Ersteres  wird  erreicht,  in- 
dem man  nach  zwei  in  einiger  Entfernung  vom  Cylinder,  sowie  in  gehö- 
rigem Abstände  von  einander  aufgehängten  Lothen,  oder  nach  so  gelege- 
nen senkrechten  ThOr-  oder  Fensterkanten  visirt;  Letzteres,  indem  man 
dem  Gesichte  gegenüber  einen  Spiegclütreifen  fest  an  das  Ruhr  anlegt 
und  genau  über  die  Fläche  der  Flüssigkeit  den  Mittelpunkt  des  Auges  im 
Spiegel  flxirt.  Hat  so  das  Auge  die  richtige  Stellung  angenommen,  so 
wird  der  Spiegel  entfernt  und  abgelesen. 

Statt  der  Spiegelablesung  macht  Bunsen  gewöhnlich  von  eineok. 
in  verticaler  Richtung  beweglichen ,  horizontal  gerichteten  Fernrohre  Ge- 
brauch, welches  vier  bis  sechs  Schritte  vom  Eudiometer  entfernt  anfge- 
iftellt  ist     Diese  Vorrichtung  gewährt,  abgesehen  davon,   dass  sich  dia 


*)  Zeitachr.  f.  analyt.  Cheui.   1.  281. 
**)  Bunsen,  Gasometr.  Meth.  S.  147. 
♦*•)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chcm.  7.  86. 


1-13.] 


Das  Messen  von  Gasen. 


29 


Ablesnngen  dorcfa  das  Fernrohr  mit  viel  grSgBerer  Leichtigkeit  ausfahren 
lassen,  bei  Messung  von  Gasen  den  grossen  Vortheil,  dass  der  Beobachter 
sich  in  weiterer  Entfernung  von  diesen  befindet  und  somit  nicht  wie  bei 
der  Spiegelablesung  eine  Ausdehnung  der  Gase  durch  seine  Nähe  zu  be- 
fürchten tiat. 

Liest  man  fiber  'Wasser  ab,  so  bat  man  die  Mitte  der  durch  das  am 
Glase  sieb  hinaufziehende  Wasser  gebildeten  dunklen  Zone  als  wirkliche 
Oberfläche  anzunehmen,  —  bei  Quecksilber  hingegen  die  Ebene,  welche 
iwiscben  dem  Scheitelpunkt  der  convexen  Oberfläche  und  den  Punkten, 
»n  denen  sie  das  Glas  berührt,  in  der  Mitte  liegt.  Es  können  jedoch  so 
nur  annähernde  Resultate  erhalten  werden. 

Wirklich  genaue  Ablesungen   lassen   sich  Ober  Wasser  und  anderen 
das  Glas   benetzenden  Flüssigkeiten  gar  nicht   ausführen,   wohl  aber  über 
i^u(>ck8ilber.   wenn    man    den    Fehler    des    Meniscus    bestimnft    und    heim 
Ablesen  über  die  Kuppe  des  Quecksilbers  visirt.  —  Die  Bestimmung  des 
Fehlers  geschieht  ein-  für  allemal  für  jede  Messrfthre,  indem  man  sie  zum 
Theil  mit  Quecksilber  füllt  und  dessen  Stand  über  die  Kuppe  hin  abliest. 
Man  giesst  alsdann  einige  Tropfen   Quecksilberchloridlösung   darauf,   wo- 
durch  sogleich    die  Convexität  aufgelioben    wird,    beobathtet   wieder  und 
findet  80  die  Differenz.     Da  beim   Kalibriren   die   Röhre  aufrecht,   beim 
Messen  von  Gasen  verkehrt  steht,  so  muss  jedem   beobachteten  Gasvolu- 
Ben  der    doppelte  Betrag   der  beobachteten    Üitferenz  zugezählt   werden. 
Das  bei  Ga.smesBungen  anzuwendende  Quecksilber  muss  rein,  nament- 
lich von  Blei  und  Zinn,   welche   ihm    die  Eigenschaft   ertheilen,  an  Glas 
lu  adhäriren,  möglichst  frei  sein.     Sind  dieselben   zugegen,  so  entfernt 
man  sie  am  leichtesten  dadurch,  dass  man  das  Quecksilber  in  einer  flachen 
Schale  mit   verdünnter  Salpetersäure  übergiesst  und  unter  häufigem  Um- 
rifar«n  einen  Tag  lang  damit  in  Be- 
r&hruDg  lässt.      Von  Staub   n.    s.  w. 
befreit  man   dasselbe,  indem   man  es 
durch  ein  Tuch  filtrirt. 

Als  pneumatische  Wanne  dient 
zweckmässig  die  von  Bunsen  con- 
»Irnirte.  Sie  ist  in  Fig.  5  dargestellt. 
A  ist  ein  Stock  Bimbaumholz,  310  — 
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Fig.  6. 


350  Millimeter  lang,  80  —  86  Millimeter  breit;  die  in  dasselbe  einge- 
stemmte Uöhlung  ist  240  —  250  Millimeter  lang,  50  Millimeter  breit 
und  ebenso  tief.  Die  Bodenfläche  des  hohlen  Raumes  ist  rund,  mit  Au»- 
nähme  eines  Stückes  an  einem  Ende,  wo  eine  32  Millimeter  breite  und 
50  Millimeter  lange  Fläche  vollkommen  eben  ist.  Auf  diese  ist  eine 
3  Millimeter  dicke  Platte  von  vulkanisirtem  Kautschuk  fest  aufgekittet. 
An  A  sind  zwei  Endstücke  B  B,  19  Millimeter  dick.  100  —  110  Milli- 
meter breit  und  150  —  155  Millimeter  hoch,  innigst  befestigt,  welche  un- 
ten als  Stützen  für  A,  and  oben  gleichsam  als  Enden  einer  weiteren 
Wanne  dienen,  deren  Seiten  wände  von  den  starken  in  A  und  BB  fest 
eingekitteten  Glasscheiben  CC  gebildet  werden.  Die  Glasscheiben  sind 
310  —  320  Millimeter  lang  und  55  Millimeter  hoch;  sie  sind  schwach  ge- 
neigt, so  dass  sie  an  der  unteren  Kante  67  —  70  Millimeter,  an  der  obe- 
ren 85  Millimeter  auseinanderstehen.  Die  Wanne  stehtauf  dem  hßlzernen 
Gestell  Dl)  und  ist  darauf  durch  die  Uolzstreifen  te  befestigt.  Eine  ver- 
ticale  Säule  F,  die  auf  D  geschraubt  ist,  trägt  die  geneigte,  mit  Pilz 
ausgekleidete  Rinne  G  und  dient  zur  Unterstützung  der  Messröhre  wäh- 
rend des  Einleitens  von  Gasen  etc.  —  h  ist  ein  rnn- 
der  geneigter  Ausschnitt  in  7?,  der  zum  bequemen 
Anlegen  der  Röhre  ilient;  t  ist  ein  Einschnitt,  in 
welchem  diis  untere  Ende  der  Messröhren  so  auf* 
liegt,  dass  es  nicht  in  den  tieferen  Theil  der  Wanns 
fallen  kann.  Zum  Gebrauch  wird  die  Wanne  bis 
auf  einen  Zoll  vom  oberen  Rande  der  Glasplatten 
C  C  mit  Quecksilber  gefällt,  wozu  ungefähr  30  — 
35  Pfund  erforderlich  sind.  —  Damit  da»  Queck- 
silber an  den  Ilolzwänden  adhärirt,  reibt  man  letz- 
tere zuerst  feucht  und  dann  trocken  mit  Quecksil- 
ber und  Sublimatauflösung  ab.  Um  Gase  Ubei-su' 
füllen,  die  in  grösseren  Arzneiflaschen  aufgefangen 
sind,  bedient  man  sich  einer  ähnlichen,  ober  grös- 
seren Wanne.  (Frankland  a.  a.  0.  S.  940,  Bun- 
sen  a.  a.  0.  S.  36.) 

Soll  endlieh  dos  Volumen  eines  über  Queck- 
silber aufgefangenen  Qaaes  richtig  bestimmt  wer- 
den, so  ist  vor  Allem  erforderlich,  dass  das  Rohr 
erst  vollkommen  und  mit  AusBchlusa  aller  Luft- 
blasen mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  ehe  man  das  Gas 
in  dasselbe  bringt.  Zu  dem  Ende  reinigt  nnd 
trocknet  man  die  mit  Wasser  ausgespülte  Röhre 
mit  Fliesspapier  vermittelst  eines  hölzernen  Stabes, 
Fig.  6,  dessen  oberes  Ende  mit  10  bis  20  etwas 
hervorragenden,  zum  Festhalten  einer  Papiernm- 
wickelung  dienenden  Drahtstiitchen  versehen  ist. 
Man  achte  darauf,  dass  keine  Papierf&sevchen  zu- 
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des  Trich- 


w 


Dag  Füllen  mit  Quecksilber  geschieht  mit  I] 
ters  Fig.  7,  welcher  mit  Quecksilber  gefüllt  erhalten  und  dessen  langer, 
mit  enger  AuBflusRöfTiiung  versehener  Stiel  bis  niif  den  Boden  der  zu  fül- 
lendeti  Röhre  gesenkt  wird.  Das  so  von  unten  eiufliessende  Metall  legt 
sich  spiegelblank  sn  die  Glaswände  an  (Bunsen  a.  a.  0.  S.  38).  In  Er- 
mangelung eines  Trichters,  wie  ihn  die  Abbildung  zeigt,  schmilzt  man  au 
eine  unten  verengte  GloirOhre  oben  einen  kleinen  Trichter  an. 


§.  14. 

2.  Einfluss  der  Temperatur.  Die  Temperatur  zu  messender 
^_pase  bestimmt  man  entweder,  indem  man  sie  auf  gleichen  ^Värmegrad 
^^BJt  der  SperrfliliiBigkpit  oder,  bei  zugeschr.iubtem  Endiometer,  mit  dem 
^BWasser  bringt,  welches  in  dem  zum  Abkühlen  der  Rühre  bestimmten  wei- 
^^Htcn  Glascylinder  sich  befindet,  und  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  misst, 

oder  indem   man  ein  empfindliches  Thermoraetrr  neben  dem  zu  messen- 
^^en  Gase  aofh&ngt  und  dessen  Stand  beobachtet. 

^H       Gestatten  es  die  GefäNne,  dass  man  die  Messröhre  ganz  in  eine  FlQs- 

^Bigkeit  untertaucht,  so  wird  hierdurch  eine  übereinstimmende  Temperatur 

^Viffl   leichtesten    nnd   schnellsten    hergestellt;   im  anderen  Falle   rauss   man 

nach  jeder  vorgenommenen  Manipulation  eine  halbe,  und  nach  mit  starker 

Erwärmung    verbundenen    Operationen     eine    ganze    Stunde   warten,    ehe 

man  den  Stand  des  Quecksilbers  in   der  Messröhre  und  im  Thermometer 

. '     beobachtet 

Man  hat  ferner  darauf  zu  achten,  dass  das  auf  gleiche  Temperatur 
gebrachte  Gas  beim  Ablesen  nicht  wieder  ausgedehnt  werde.  Man  ver- 
'  meide  daher  alle  in  dieser  Beziehung  schädlichen  Einflüsse  und  umfasse 
^^jAmeiitlich  die  Röhre  (etwa  beim  Niederdrücken  in  der  Sperrflüssigkeit) 
^^kcht  mit  der  warmen  Hand,  sondern  bediene  sich  hierzu  nöthigenfalls 
^^iner  hölzernen  Klammer. 

Da  überhaupt  in  dem  Locale,  in  welchem  Gasanalysen  vorgenommen 
werden  sollen,  wegen  der  Nothwendigkeit,  das  Oas  und  die  umgebende 
Luft  auf  gleichen  Wärmegrad  zu  bringen,  jeder  rasche  Temperaturwecb- 
lel  nachi heilig  ist,  so  wähle  man  für  Gusanalysen  ein  nach  Norden  gele- 
genes und  gegen  Sonneneinwirkung  möglichst  geschütztes  Zimmer. 

§.  15. 

3.  Einfluss  des  Druckes.  Wenn  ein  Gas  durch  eine  Flüssigkeit 
ithgeaperrt  ist,  nnd  dos  Niveau  dieser  ist  in  der  Röhre  und  ausser  dersel- 
ben gleich,  so  befindet  sich  das  Gas  bloss  unter  dem  herrschenden  Druck 
der  Atmosphäre.  Derselbe  wird  demnach  durch  Ablosen  des  Barometer- 
ttundea  geradezu  gefunden.  Steht  hingegen  die  Sperrflüssigkeit  in  der 
nihte  höher  als  ausserhalb,   so  ist  das  Gas  unter  geringerem,   steht  sie 

ftiffer,  unter  grösserem  Druck,  als  dem  der  hirrvschenden  Atmosphäre. 
Der  letztere  Umstand  lässt  sich  durch  Heben  der  Röhre  immer,  dererstere 
jedoch  durch  Senken  derselben  nur  dann  beseitigen,  wenn  die  die  Sperr- 
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flüsBigkeit  enthaltende  Wanne  die  geeignete  Tiefe  hat.  Operirt  man  über 
Wasser,  so  läset  sich  der  genannte  Gleichgewichtszustand  meist  ohne 
Schwierigkeit  herstellen;  ist  aber  da?  Gas  durch  Quecksilber  abgesperrt,  so 
ist  dies  namentlich  bei  weiten  Röhren  sehr  häufig  nicht  wohl  möglich  (Fig.  8). 

In  diesem  Falle  befindet 
sich  das  Gas  unter  dem  Drucke 
der  Atmosphäre  minus  dein 
Drucke  einer  Quecksilbersäule 
von  der  Länge  der  Linie  ab. 
Man  findet  denselben  demnach, 
indem  man  die  Länge  der  Linie 
ab  möglichst  genau  misst  und 
von  dorn  gefundenen  Barometer- 
stand abzieht.  Betrügt  z.  B. 
dieser  758™'"  und  ist  die  Linie 
ab  =  100""",  so  befindet  sich 
das  Gas  unter  einem  wirklichen 
Drucke  von  758  —  100  =  658"» 
Quecksilber. 

Befindet  eich  über  dem  Quecksilber  Wasser  oder  eine  andere  Flüs- 
sigkeit, z.  B.  Kalilauge,  so  verfahrt  man  in  der  Regel  so,  als  ob  dies  nicht 
der  Fall  wäre,  indem  man  entweder  das  Quecksilber  innen  und  aussen 
gleichstellt,  oder  die  Differenz  der  QuecksilberoberÜftchen  misst.  Der 
Druck  der  Wasser-  etc.  Säule  ist  meist  so  unbedeutend,  dass  er  vemach- 
läasigt  werden  kann.  Eigentlich  muss  er  gemessen,  nach  dem  specif. 
Gewicht  der  Flüssigkeit  auf  Quecksilberdruck  reducirt  und  dieser  von  dem 
Barometerstand  abgezogen  werden.  Man  kann  aber  diese  Gorrection  in 
der  Regel  deshalb  sparen,  weil,  wie  schon  oben  erwähnt,  ein  ganz  genaaes 
Messen  unter  sulchon  Verliältuissen  doch  nicht  möglich  ist. 

§■  1<>. 

4.  Einfluss  der  Fenchti  gkeit.  Wird  ein  mit  Wasserdampf 
gesättigtes  Gas  gemessen,  so  erfahrt  man  nicht  unmittelbar  sein  wahres 
Volumen,  weil  das  Wassergas  vermöge  seiner  Tension  auf  die  absper- 
rende Flüssigkeit  einen  Druck  ausübt.  Da  man  aber  die  Tension  det 
Wasserdanipfes  für  die  verschiedenen  Temperaturen  kennt,  so  iSsst  sich 
leicht  die  nothwendige  Gorrection  machen.  Dies  ist  aber  nur  dann  mög- 
lich, wenn  das  Gas  wirklich  gesättigt  ist.  Man  hat  also  bei  Gasmessun- 
gen darauf  zu  sehen,  dass  das  Gaa  entweder  mit  Wasserdampf  gesättigt 
oder  ganz  trocken  ist. 

Das  Trocknen  durch  Quecksilber  abgesperrter  Gase  bewerkstelligt 
min  mittelst  einer  an  einem  Platindrahte  befestigten  Kugel  von  geschmol- 
zenem Chlorcalcium.  Man  stellt  eine  «olche  dar,  indem  man  den  unten 
zu  einem  HükcKen  gebogenen  F'latindraht  in  eine  Pistolenkugelform  von 
etwa  C'"""  innerem  Durchmesser  schiebt  und  dann  die  Höhlung    mit   eben 
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oaSchmelxra  erhititem  (von  Aetzkalk  freiem)  Chlorcalcinm  Tollgiesst.  — 
Sich  dem  Erkalten  entfernt  rnnn  den  angegoBsenen  Hals  mit  einem  Mes- 
V.  —  Soll  nan  ein  Gas  getrocknet  werden ,  so  schiebt  man  die  Kugel 
lit  Hälfe  des  Drahtes  dnrch  das  Quecksilber  hindurch  in  den  Gasraum, 
bt  sie  darin  etwa  eine  Stunde  und  entfernt  sie  dann  wieder  aus  dem 
HB  völlig  trocknen  Gase.  Während  die  Kagel  im  Gasraume  ist,  muss 
■cfa  das  Ende  dea  Drahtes  unter  dem  Quecksilber  der  Wanne  befinden, 
mott  findet  an  dem  vom  Quecksilber  nicht  benetzten  Drahte  unfehlbar 
DiSosion  des  abgesperrten  Gases  und  der  äusseren  Luft  statt. 

Wo  es  angeht,  igt  es  bequemer,  die  Gase  im  feuchten  Zustande  cn 
Bcaen.  Bansen  bewerkstelligt  die  Sättigung  mit  Feuchtigkeit  dadurch, 
ita  er  ein  Wassertrfipfchen  von  der  Grösse  einer-  Linse,  welches  an  dem 
Eade  eines  Glasstabes  hängt,  mit  diesem  in  die  leere  Messröhre  einführt 
Esd  im  Kopfe  derselben  abstreift,  ohne  die  Röhre  im  Uebrigen  tu  be- 
letsen.  Diese  Wa^aermenge  ist  mehr  als  hinreichend,  um  bei  gewöhnli« 
äet  Temperatur  daa  nachher  einzulassende  Gas  mit  Wasserdampf  sn 
■ttigen. 


Dass  Gasvolumina  nur  dann  verglichen  werden  können,  wenn  sie 
uf  gleiche  Temperatur,  gleichen  Druck  und  gleichen  Feuchtigkeits- 
tutand  redacirt  worden  sind,  erhellt  aus  dem  oben  Gesagten.  In  der 
E«gel  reducirt  man  sie  auf  0°,  0,76  Meter  Barometerstand  und  völlige 
Trockenheit.  Wie  dies  geschieht  und  wie  man  aus  dem  Volumen  der 
Gate  ihr  Gewicht  findet,  wird  unten  bei  der  Berechnung  der  Analysen 
gexeigt  werden. 

§.  17. 
b.    Das  Messen  von  Flüssigkeiten. 

Seit  dem  Aufschwünge,  welchen  die  Maassanalyse  erfahren  hat,  ist 
dss  Messen  von  Flüssigkeiten  eine  sehr  häufig  vorkommende  Operation  ge> 
«Orden.  —  Je  nach  dem  zn  erreichenden  Zwecke  bedient  man  sich  dabei 
Tenchiedener  Messgeflsse.  Die  Zahl  der  in  Vorschlag  gekommeneu  ist 
inmihlich  so  angewachsen,  dass  ich  darauf  verzichten  muss,  alle  empfoh- 
Icaen  Formen  nnd  Eimichtungen  zu  besprechen.  Ich  werde  vielmehr  im 
Folgenden  nur  die  beschreiben,  die  sich  mir  bei  eigenem  Gebrauche  als 
die  zwedcmässigsten  und  besten  bewährt  haben,  auf  einige  weiter  in  Vor* 
icUag  gekommene  soll  in  Anmerkungen  hingewiesen  werden. 

Ehe  ich  zur  Besprechung  der  einzelnen  übergehe,  bemerke  ich,  dass 
■an  bei  jedem  Messgefässe  genau  zu  unterscheiden  hat,  ob  es  auf  Ein- 
fnm  oder  anf  Ausguss  gradnirt  ist.  Im  ersten  Falle  fasst  es  so  viele 
Cvbikcentimeter  Flüssigkeit,  als  die  auf  demselben  angebrachten  Marken 
hcMgen,  im  zweiten  lässt  es  beim  Entleeren  so  viel  Cubtkcentimeter  Flüs- 
■gkeit  anafliesaen.    Hat  man  mit  einem  Messgefässe  der  ersten  ^tI  VQO  Q>Q. 


M  Erster  Abschnitt.  —  Die  Operationen.  [§.  18. 

einer  bestiminten  Flüssigkeit  abgemessen,  nnd  will  man  sie  vollstfindig  in 
ein  anderes  Gefass  bringen,  so  muss  das  Messgefass  nach  dem  Entleeren 
nachgespült  werden,  während  dies  nicht  geschehen  darf,  wenn  man  ein 
Messgefass  der  zweiten  Art  angewandt  hat. 

a.  Messgefässc,  welche  so  viel  Flüssigkeit  fassen,  als  die 
auf  denselben  angebrachten  Marken  besagen.  (Auf  Eingnss  gra- 
duirte  Messgeiusse.) 

aa.    Solche,  welche  nur  eum  Abmessen  je  einer  bestimmlen  Flüssig' 

keitsmenge  dienen. 
Zu  diesem  Zwecke  gebraucht  man 


§.  18. 


Fig.  9. 


I.    Die  Messkolben. 

Die  zweckmassigßte  Form  derselben  stellt  Fig.  9  dar.  Man  findet 
sie  von  verschiedenen  Grössen  im  Handel,  ä  200,  250,  500,  1000,  2000 
CG.  etc.  In  der  Kegel  sind  sie  nicht  mit  eingeschliffenen  Glasstopfen 
versehen,  doch  ist  die«  für  manche  Zwecke  em- 
pfehlenswerth.  —  Die  Messkolben  müssen  gleich- 
massig  dick  im  Glase  und  gut  gekühlt  sein,  so 
dasa  man  Flüssigkeiten  darin  erhitzen  kann.  Die 
Marke  befinde  sich  im  unteren  Drittel  oder  min« 
destena  in  der  unteren  Hälfte  des  Halses. 

Ehe  man  tich  der  Messkolben  bedienen  kann, 
müssen  sie  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  werden. 
Es  geschieht  dies  am  einfachsten  und  sichersten 
in  der  Weise,  dass  man  den  innen  und  aussen 
völlig  trockenen  Kolben  sammt  1000  Gramm  lieim 
Literkolben,  600  Grm.  beim  halben  Literkolben 
etc.  auf  einer  hinlänglich  empfindlichen  Wage  mit 
Schroten  und  Stanniol  ins  Gleichgewicht  bringt, 
den  Kulben  dann  von  der  Wage  wegnimmt  und 
den  auf  einer  horizontalen  Tischplatte  stehenden  mit  destillirtem  Was- 
ser von  +  17,5"  C.  =  14''R.  so  weit  füllt,  dass  der  untere  Rand  der  dunklen 
Zone  genau  mit  der  markirenden  Linie  zusammenfällt.  Nachdem  man 
nun  den  Hals  über  der  Marke  vollkommen  ausgetrocknet  hat,  bringt 
man'  den  Kolben  wieder  auf  die  Wngschale ,  von  der  man  das  Gewielifc 
entfernt  hat.  Zeigte  die  Wage  vollkommenes  Gleichgewicht,  z.  B-  bein» 
Literkolben,  so  wöge  das  Wasser  genau  1000  Gramm,  sinkt  die  Schall 
mit  dem  Kolben,  so  wiegt  das  Wasser  mehr  als  1000  Gramm,  und  zwi 
um  so  viel  als  die  Gewichte  besagen,  welche  man  auf  die  andere  Schii 
bis  zum  Gleichgewichte  legen  muss,  —  steigt  dagegen  die  Schale  mit 
dem   Kolben,  so    wiegt  das   Wasser  weniger  als   1000  Grm.,   and  zwar 
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am  den  Betrag  der  Gewichte,  welche  zar  Herstellung  des  Gleichgewichtes 
tu  dem  Kolben  gelegt  werden  müssen. 

Beträgt  das  Gewicht  des  W'asEers  1000  Grni.  beim  Literkolben« 
Grm.  beim  Halbliterkolben  etc.,  so  sind  die  Messkolben  richtig. 
ifferenzen  im  Gewicht  bis  zu  0,100  Grm.  beim  Literkolben,  big  0,070 
Grm.  beim  Halbliterkolben  und  bis  «u  0.050  Grm.  beim  Viertelliterkol- 
ben kommen  dabei  nicht  in  Betracht,  denn  um  soviel  differiren  die  Wä- 
gungen,  wenn  man  einen  und  denselben  Kolben  mit  Wasser  von  dersel- 
ben  Temperatur  mehmials  nach  einander  bis  zur  Marke  füllt  und  jedes- 
mal wfigt. 

Fasst  der  geprüfte  Kolben  nicht  so  viel  Wasser,  als  er  soll,  to  kann 
er  möglichenfalls  doch  mit  den  übrigeo  MeBBgefässen  übereinstimmen 
und  sonach  zu  den  meisten  Zwecken  vollkommen  brauchbar  sein.  Ob 
solche  Uebereinstimmung  stattfindet,  ersieht  man  daraus,  dass  die  mar- 
kirten  Cubikcentimeter  zu  den  gefundenen  Wassergewichten  in  gleichem 
Verhftltniss  stehen.  Fasste  z.  Ü.  der  I.iterkolben  998  Grm.  Wasser  von 
7,50  c.,  und  lä-sst  eine  50  CG.  Pipette  49,9  Wasser  von  17,5"  C.  au»- 
lOfeD,  80  stimmen  beide  unter  einander  überein,  denn 
1000  :  60  =  998  :  49,9. 
Um  einen  Messkolben  anzufertigen  oder  einen  unrichtigen  richtig  zn 
markiren,  verfährt  man  auf  ganz  gleiche  Weise.  Mao  tarirt  den  trocke- 
nen Kolben,  wägt,  wenn  es  ein  Literkolben  ist,  1000  Grm.,  wenn  es  ein 
Halb-  oder  Viertel  •  Literkolben  ist,  die  Hälfte  oder  das  Viertheil  dieses 
Gewichtes  destillirtes  Wasser  von  17,5"  C.  durch  Substitution  (§.  9)  ein, 
11t  ihn  auf  eine  feste,  vollkommen  wagerechte  Unterlage,  visirt  richtig 
nd  bezeichnet  den  unteren  Rand  der  dunklen  Zone  mit  zwei  kleinen 
Punkten,  was  mit  Hülfe  einer  in  dicken  Asphaltfimiss  oder  dergl,  ge- 
tauchten Spitze  leicht  gelingt.  Man  giesst  alsdann  das  Wasser  aus,  legt 
den  Kolben  bequem  vor  sich  und  ritzt  mittelst  eines  Dianiants  einen 
feinen  deutlichen  Strich  von  einem  Punkte  zum  anderen. 

Zuweilen  graduirt  man   auch  Messkolben   auf  Ausguss.     Doch   lassen 
»ich  solche  nur   bei   weniger  genauen  McsBungcn  verwenden,  indem  die 
Ijuautitat,  Grüsse  und  Art  der  Wassertropfen,  welche  im  Bauche  des  Kol- 
bens hängen  bleiben,    nicht  unerheblich  variiren,   und  somit   bei   wieder- 
holten Abmessungen  mit  einem   und  demselben  Kolben  schon   merkliche 
Abweichungen   vorkommen   können.        Das    Graduiren   auf  Ausguss  oder 
das  Prüfen  so  graduirter  Kolben  geschieht,  indem  man  in  dieselben  Was- 
icr  giesst,  dasselbe  wieder  entleert,  die  Kolben  eineMinnte  lang  austropfen 
läitt  und  dann  das  der  Zahl  der  Cubikcentimeter  entsprechende  Gewicht 
deitillirtes  Wasser  von  17,5"  C  einwiegt. 

Bei  allen  diesen  Wägungen  sind,  wie  ersichtlich,  im  Interesse  erleichter- 
ter Ausführung  die  Bedingungen  nicht  eingehalten,  unter  denen  derLiter- 
kolhen  1000  wirklich  genaue  Kubikcentimeter  fasst,  d.  h.  die  Wägungen 
lind  weder  mit  Wasser  von  +  4<'C.  ausgeführt,  noch  auf  luftleeren  Raum 
redacirt.     Wird  aber  dieselbe  Art  der  Festsetzung  des  Inhaltes  bei  sämmt» 


3fi  Erster  Abschnitt.  —  Die  Operationen.    [§.19  —  20. 

liehen  üar  Flüssigkeitsmessiing  bestimmlen  GefösRen  eingehalten,  wie  dies 
Fr.  Mohr  zuerst  vorgeschlagen,  so  stimmen  deren  Kubikcentimeter  nnter 
einander  vollkommen  überein,  was  für  alle  mit  der  Manssanalyse  zn  er- 
reichende Zwecke  vollkommen  genügt.  Nur  für  den  Fall,  dass  ausnahms- 
weise ein  so  graduirtes  Messgelass  bei  Gasmessiingen  Anwendung  finden 
Bellte,  könnte  es  sich  darum  handeln,  die  so  gefundenen  etwas  zu  grossen 
Kuhikrentimeter  auf  wahre  zu  berechnen  und  es  würde  dies,  nach  Fr.  Mohr's 
Auseinandersetzung  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  7,  287),  erreicht  durch  Mul- 
tiplication  der  Kubikcentimeter  der  Ftäs8igkeit49mesggefSs8e  mit  1,0022.  — 

bb.  Solche,  welche  tum  Abmesseu  beliebiger  Fliissiykeitsmeiigcn  dienen. 


§.  19. 
2.     Der  gradnirte  Cylinder. 


Denseilien  stellt  Fig.  10   dar.     Er  sei  2  bis  3  Centimeter  weit,  fasse 
100 bis  300CC.  und  sei  in  einzelne Cubikcentimetereingetheilt.   Oben  rauss 
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er  abgeschlißen  sein,  damit  man  ihn  mittelst 
einer  abgeschlifienrn  Glasplatte  fest  ver- 
Bchliessen  kann.  Das  Abmessen  mittelst 
solcher  Cylinder  ist  nicht  so  genau  als  das 
mit  Messkolben,  da  bei  diesen  an  engerer 
Stelle  abgelesen  wird.  Die  Prüfung  der  Mees- 
cylinder  auf  ihre  Richtigkeit  kann  auf  die- 
selbe Weise  ausgeführt  werden,  welche  ich 
bei  den  Messkolben  beschrieben  habe,  näm- 
lich durch  Einwiegen  von  Wasser  von  17,5"  C. 
Man  kann  es  übrigens  auch  sehr  gut  mit- 
telst richtiger,  auf  Ausfluss  graduirter  Pipet- 
ten oder  Büretten  vornehmen,  indem  man 
mit  diesen  bestimmte  Flüssigkeitsmengen  in 
den  Cylinder  einüiessen  lässt  und  sich  über- 
zeugt, ob  diese  durch  die  Graduirung  dea 
Cylinders  richtig  angegeben  werden. 

ß.  MeBBgefässe,  welche  beim  Ent- 
leeren so  viel  Flüssigkeit  ausflies- 
sen  lassen,  als  die  auf  denselben  an- 
gebrachten Marken  besagen.  (Auf  Aus- 
gU88  graduirte  Messgefässe.) 

aa.  Solche,  toclche  nur  Mum  Abmessen 
je  einer  bestimmten  Flvaaigheitstnenge  dienen. 
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§.20. 

3.     Die  gradairte  Pipette. 

Sie  dient  dazu,  um   ein   bestimmtes  Volumen   einer  Flüssigkeit  aus 

em  Gefösse  herauszunelitncn   und  es   in  ein  anderes  zu  bringen.     Es 

ist  daher  nothweodig,  dass  die  Form  der  Pipetten   oia  Kinftihren   derael- 

^ui  in  Flaschen  gestatte.     Man  hat  Eolclte  Pipetten  von  1,  5,  10,  20,  50, 

Ho,  150,  200  CC.   Inhalt     Die  Furm   derselbi-n   bis  zu   20  CG.  sei  die 

^TO'  Fig.  11,  die   der  grösseren  Pipetten  stellt  Fig.  12   dar.     Das  Füllen 

der   Pipetten    geschieht,    indem    man   an   dem   oberen    Ende   direct    o<ler 

mittelst  eines  Kautschukschlanches  saugt,    bis  die  Flüssigkeit  über  der 

Marke  steht.    Man   versuhliesst  als- 
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dann  die  obere  etwas  verengte  und 
abgeocliliflene  OefTnung  mit  dem 
Zeigefinger  der  rechten  Hund,  dessen 
Spitze  s^weckmäasig  ein  wenig  feucht 
ist,  wischt,  sofern  an  der  äusseren 
Wandung  der  Pipette  Tiopfeii  hän- 
gen sollten,  dieeo  ab,  länst  dann, 
während  man  die  Pipette  in  genau 
verticaler  Richtung  hält,  durch  Lüf- 
ten des  Fingers  so  viel  Flüssigkeit 
austropfen  ,  bis  dieselbe  gerade  bis 
zur  Marke  gesunken  ist,  streift  den 
unten  ausserhalb  der  Pipette  hängen- 
den Tropfen  ab  und  lässt  endlieh 
den  Inhalt  der  Pipette  in  das  be- 
Btimiiite  Geföss  auslaufen.  Hierbei 
beobachtet  man,  dass  die  Fllissigkeit 
nicht  ganz  vollständig  ausläuft,  son- 
dern dass  der  unterste  TheilderAus- 
fluBsröhre  in  Folge  der  Adhäsion  der 
Flüssigkeit  an  der  Glaswandung 
gefüllt  bleibt.  Nach  einiger  Zeit  bil- 
det sich  in  dem  Maasse,  als  die 
Flüssigkeit  von  den  Wandungen  der 
Pipette  noch  zusammeidäuft,  ein 
Tropfen  ausserhalb,  welcher  später 
meist  durch  eigene  Schwere,  weit 
schneller  aber  bei  geringer  Bewegung 
ablallt.  Li^gt  nian ,  uachdeni  dies 
geschehen,  die  Spitze  der  Pipette 
'to  eine  benetzte  Gefasswand  an ,  so  tritt  nochmals  etwas  Flüssigkeit  aus, 

Pipette,  80  wird  hierdurch  abermals  etwa« 
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Flüssigkeit  entleert.  Man  ersieht,  dags  hierdurch  leicht  üngenauig- 
keiten  entstehen  köniieu,  denn  wenn  mau  eininnl  die  Pipette  bloss  frei 
auslaufen  lässt,  während  man  sie  ein  zweites  Mal  beim  Auslaufen  an  die 
nasse  Gefösswand  anlegt  und  beim  dritten  Male  sie  ausbläst,  so  können 
die  ausgeflossenen  Flussigkeitsmengen  nicht  ganz  gleich  sein.  Ich  ziehe 
es  in  allen  Fällen  vor,  die  zweite  Metliode  anzuwenden,  das  heisst,  ich 
lege  die  Pipette,  während  sie  sich  entleert,  zuletzt  an  die  nasse  Gefässwand 
BD.     Diese  Methode  gibt  die  abereinstimmendsten  Abmessungen. 

Die  Pipetten  werden  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft,  indem  man  sie 
bis  zur  Marke  mit  destillirtBrn  Wasser  von  ITjö^C.  füllt,  dasselbe  dann  in 
besprochener  Weise  in  ein  tarii'tes  Gefass  auslaufen  lässt  und  wägt.  Wie- 
gen 100  CG.  Wasser  von  17,50C.  100  Grm.  etc.,  so  sind  die  Pipetten 
richtig. 

Untersucht  man  auf  gleiche  Art,  wie  genau  ein  Abmessen  mit  der  frei 
in  der  Hand  gehaltenen  Pipette  ist,  so  findet  man  beim  Wägen  des  Inhal- 
tes einer  und  derselben  aufs  Sorgfältigste  gefüllten  und  entleerten  10  CG. 
Pipette  Differenzen  bis  zu  0,010  Grm.,  bei  50  CG.  Pipetten  bis  zu  0,040  Grm. 

Noch  gesteigert  wird  die  Genauigkeit  des  .abmesse ns  mittelst  der  Pi- 
petten, wenn  man  dieselben  in  einen  Halter  einspannt  und  denselben  die 
Einrichtung  gibt,  welche  Fig.  13  zeigt,  d.  h.  wenn  man  sie  ao  gradutrt, 
dasB  sie  nicht  ganz,  sondern  nur  bis  zu  einer  bestimmten  in  der  unteren 
Röhre  angebrachten  Marko  und  zwar  mittelst  eiuer  Quetschhahnvorrich- 
tuDg  (von  der  bei  den  Büretten  sogleich  ausführlich  dio  Rede  sein  wird) 
entleert  werden.  —  Die  Differenzen  der  Abmessungen  mit  einer  und 
derselben  50  CG.  Pipette  verringern  sich  dann  bis  auf  0,005  Grm. 

Die  Pipetten  worden  namentlich  gebraucht,  wenn  verschiedene  Be- 
atandtheilo  einer  Substanz  in  verschiedenen  Portionen  derselben  bestimmt 
werden  sollen.  Man  löst  alsdann  z.B.  10  Gramm  der  Substanz  im250GC. 
Kolben  auf,  verdünnt  bis  zur  Marke,  schüttelt  und  nimmt  nun  mit  der 
50  CC.  Pipette  2,  3  oder  4  verschiedene  Portionen  heraus.  Jede  ist 
gleich  '/s  der  ganzen,  enthält  also  im  vorliegenden  Falle  2  Gramm.  — 
Dieser  Zweck  wird  natürlich  nur  erreicht,  wenn  die  Pipette  und  der 
Messkolbon  in  vollkommener  Uebereiustimmung  sind,  was  man  auch  auf 
die  Weise  feststellen  kann,  dass  man  z.  0.  die  50  GG.  Pipette  5  Mal  in 
den  250  CC.  fassenden  Kolben  auslaufen  Ifisat  und  beobachtet,  ob  der 
untere  Hand  der  dunklen  Flüssigkeitszune  genau  mit  der  Marke  zusam- 
menfallt. Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  kann  man  eine  neue  Marke  an- 
bringen und  diese  ist  dann,  gleichgültig  ob  sie  an  und  für  sich  gan» 
richtig  ist  oder  nicht,  die  für  die  fragliche  Pipatte  gültige. 

Pipetten,  welche  ihrer  ganzen  Länge  nach  cingetheilt  sind,  und  bei 
denen  dann  der  graduirte  Thoil  cylindrisch  sein  muss,  können  auch  iiim 
Abmessen  beliebiger  Flüssigkeitsmengen  dienen,  jedoch  nur  bei  weniger 
genaueu  Arbeiten,  indem  die  Fehlergrenzen  bei  den  Zwischenabtheilun- 
gen,  Wobei  im  weiteren  Rohre  abgelesen  werden  muss,  erheblich  sind. 
Fllr  kleinere  Flüssigkeitsmengen   Iftsst  Bicfa  diese  Uugenauigkeit   vermei- 
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den,  wenn  man  die  Pipetten  aus  gleich  weiten,  oben  und  unten  verengten 
Bohren  von  geringem  Durchmesser  anfertigt (Mesepipetten  von  PV.Mohr). 
Zeigt  es  sich,  dass  beim  Ablaufen  einer  Flüssigkeit  aus  der  Pipette 
hier  und  da  Tropfen  in  der  Röhre  hängen  bleiben,  so  rührt  dies  von 
einer  geringen  Fettschicht  auf  der  Innern  Glaswandung  her.  Man  besei- 
tigt dieselbe,  indem  man  die  Pipette  mit  einer  mit  Schwefelsäure  versetz- 
rn  concentrirteu  Auflösung  von  saurem  chromBaurcm  Kali  oder  auch  mit 


bb. 


Solche,  welche  tum  Abmessen  beliebiger  Flüssigkeiismengen  dienen. 

4.     Die  Baretten. 
Von  den   mannigfachen  Formen  uud  Einrichtungen  der  Bürette  er- 


icheinen mir  folgende  ab  die  vorzüglichsten  *). 


§.  21. 
I.     Die  Quetschhahn-Bürette. 

Diesen  ausgezeichneten  Messapparat  verdanken  wir  Fr.  Mohr,  — 
Derselbe  int  in  Fig.  14  (a.  f.  S.)  dargestellt,  Er  besteht,  wie  man  Rieht, 
«II»  einer  cylindrischen  Röhre,  welche  unten,  25  Mm.  vom  Ende,  verjüngt 
luUnft,  doch  so,  dass  ganz  am  Ende  wieder  eine  kleine  Erweiterung  des 
engeren  Theiles  stattfindet,  damit  das  überzustülpende  Kiiutschukröhr- 
elicii  fest  sitzt.  Ich  gebrauche  nur  Büretten  von  zwei  Grössen,  solche 
iiiSOCC.,  eingethcilt  in  Vin  CG.,  und  solche  zu  50  CC,  eingetbeilt  in 
'i  CC.  Erstere  dienen  hauptsächlich  zu  wissenschaftlichen,  letztere  mehr 
lU  technischen  Untersuchungen.  Den  3l)  CC.  Büretten  lasse  ich  gewöhn- 
lich eine  Gesammtlünge  von  etwa  50  Centimeter  geben,  der  eingetheilte 
Theil  igt  etwa  43  Centimeter  lang.  Die  Weite  des  liohrcs  beträgt  somit 
■in  Liuhten  etwa  10  Millimeter;  oben  lasse  ich  es,  um  das  Eingiessen  zu 
wieiohtern,  auf  20  Mm.  Irichterfbrmig  erweitern.  Die  untere  Üelfnung  be- 
tfägl  5  Mm.  Für  recht  feine  Arbeiten  kann  man  die  Länge  des  graduir- 
l«ii  Tfaeils  auf  50  bis  52  Centimeter  ausdehnen,  so  dass  die  Zehntelslricho 
'«t  2  Mm.  von  einander  liegen.  —  Den  50  GC.  Büretten  lasse  ich  gewöhn- 
licb  eine  Länge  des  graduirten  Theiles  von  40  Centimeter  geben. 

Ueber  den  unteren  engen  Theil  stülpt  miin,  nachdem  man  denselben 
«twu  erwärmt  und  mit  ein  wenig  Tnlg  bestrichen  hat,  ein  Kautschuk- 
rÄtrchen  von  etwa  30  Mm.  Länge  und  3  Mm.  Durchmesser  im  I.iichten, 
■rliietit  dann  in  das  andere  Ende  desselben  eine  40  Mm.  lange,  in  eine 
tieolich  feine  Spitze  ausgezogene,  dickwandige  Glasröhre,  die  man   am 


*)  In  Betreff  anderweitiger  ConsCnictionen  siebe  Fr.  Mobr,  Letirbuch  der  Ti- 

irirnicthode,  3.  Aufl.  §.  2,  —  ferner  G.  C.  Wittstein,  Vierteljatiresuclir.  C  prakt. 

Pliwm.    16.    567.    auch  Zeitsclir.    C    analyt.  Cheni.    7.    84,   —    A.   Gawalovskyi 

ZfitMbr.  f.  Chem.  [N  F.]  6.  129,  mich  Zeitsclir.  f.  aiialyt.  Chem.  9.  369,  —  Gondolo. 

LS«r.  bettdooiad.  de  ohim.  Nov.  1869,  auch  Zeitschr.  f.  analst.  Cbem.  9.  370. 
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nicht  ansgezogenen  Theile  etwas  erweitern  und  ebenfalls  mit  einer  dünnen 
Talgschicht  fiberziefaen  kann  und  überbiudet  wohl  auch,  um  eines  vollkom- 

Fig.  14. 


meiien  Schlusses  sicher  zu  sein,    das  Kautschukröhrchen  oben   uud  uotcu 
mit  Leinenzwirn. 

Zwischen  dem  unteren  Theil  der  Bürette  und  dem  oberen  de« 
AttslaufrOhrchens  sei  ein  Zwischenraum  von  etwa  15  Mm.  Man  echiebi 
nun  den  Quetschhahii  ein,  so  dass  er  den  freien  Theil  des  KautschukrüUr> 
cheoB  in  der  Mitte  zuaammenpresst  und  völlig  schliesst. 

Der  Quutschhahu  ist  eine,  gewöhnlich  von  Messingdraht  angefer- 
tigte Drahtklamraer,  welcher  Mohr  die  Form  der  Fig.  15   gegeben   hat 

Ein  guter  Quetschhahn  muss  so  fest  klemmen,  dass  kein  Tröpfchen 
durch  das   zusammengepresate  Kautschukröhrchen  hindurchgeht,  und  da- 
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loHrt  und  sicher  in  der  Handhabung  sein,  so  dosg  man  durch  stärke- 
m  odw  geringeren  Druck  das  Aasfliessen  oder  Auströpfeln  genau  regu- 
kta  kann. 

Später  hat  Mohr*)  auch  sehr  praktische  Quetschhähne  von  Glas 
(«der  Hom)  and  Kautschuk  dargestellt,  die  ich  im  hohen  Grade  empfeh- 
ks  kann. 

Fig.  16  und  17  erläutern  die  einfache  Einrichtung,  welche  Jedermann 
kielit  selbst  herstellen  kann. 

Fig.  15.  Fig.  17. 


Ich  gebe  die  Beschreibung  mit  Mohr's  eigenen  Worten: 
„Mau  biegt  zwei  Stücke  von  flachen  Thermometerrühren,  80  bis 
90  Mm.  lang,  zu  einem  sehr  stumpfen  Winkel,  legt  in  der  Mitte  ein 
döones  Stfickchen  Kork,  iVs  bis  2  Mm.  dick,  dazwischen  nud  streift 
einen  ringförmigen  Abschnitt  einer  etwas  weiten  Kautechukröfare  darüber. 
Nachdem  man  nun  das  Kautschukröhrchen  der  Bürette  dazwischen  ge- 
bracht hat,  drückt  man  die  Spitzen  zusammen  und  streift  einen  zweiten 
Ring  von  Kautschuk  darüber.  Durch  den  Druck  dieser  beiden  Ringe 
ist  daa  elastische  Rohr  an  der  Bürette  vollkommen  comprimirt.  Drückt 
man  aaf  die  von  einander  stehenden  Enden  der  Glasröhrchen,  so  öffnet 
tiefa  der  vordere  Theil,  indem  die  elastischen  Bänder  auseinandergehen, 
and  die  Flflsaigkeit  fliesst  aus.  Lässt  man  im  Drucke  nach,  so  schlies- 
len  die  Bänder  wieder  die  Ausflussröhre. " 

Znm  Befestigen  der  Quetschhahn büretten  bediene  ich  mich  des  oben, 
in  Fig.  14,  dargestellten  Halters.  Er  gestattet  ein  festes  Einspannen, 
ein  leichtes  Auf-  und  Abschieben  der  Röhre  und  ein  Herausnehmen  der- 
selben ohne  Wegnahme  der  Quetschhahnvorrichtung.    Man  hat   darauf  zu 


*)  Dessen   Lehrbuch  der  Titrirmetbode,  Macbcrige  ä.  344.  oder  dritte   Aufl. 
teMlbM  &  7. 


42  Erster  Abschnitt.  —  Die  Operationen.  [§.  21. 

Beben,  dass  die  zur  AufDalime  der  Röhre  bestimmten  Hohlkehlen  der  Kork» 
fütterung  bei  wagerecbter  Lage  des  unteren  Brettes  genau  senkrecht 
sind,  so  dass  die  eingespannte  Bürette  eine  genau  lothrechte  Stellung  bat. 
Den  die  Röhren  tragenden  Arm  lasse  ich  jetzt  um  die  Mittelaxe  drehbar 
machen,  damit  man  leicht  bald  die  eine  bald  die  andere  Röhre  benatzen 
kann.  Soll  er  feist  stehen,  so  dreht  man  eine  in  dem  Mittelstücke  seit- 
lich angebrachte  Schraube  an.  Auf  der  Zeichnung  fehlt  diese  Schraube. 
—  Ein  Ähnlicher  Halter  mit  messingener  Klemme  ist  in  Fig  18  dargestellt. 
Fig.  18.  Soll   die   Quetschhahn  -  Bürette 

frisch  gefüllt  werden ,  so  giesst  man 
dieselbe  so  weit  voll,  dass  die  Flüssig- 
keit erheblich  über  der  oberen  Marke 
steht  und   öffnet  dann  den  Quetsch- 
hahn  einen  Augunblick  ganz,  damit 
sich  die  Spitze  ohne  dass  eine  Luft- 
blase zurückbleibt  füllt.     Sollte  die- 
ser Zweck  nicht  vollständig  erreicht 
werden ,    was   bei    weiteren    Spitzen 
der  F'all   sein   kann,   so   biegt  man 
den    KautschukBchlanch    sammt   der 
Spitze   nach    oben    und    öfl'net   dann 
den  Quetschhuhn  einon  Augenblick. 
—  Ganz  vermieden   kann   der  üe- 
bL'btatid     einer      zurückbleibenden 
Luftblase    auch     dadurch     werden, 
dass    man  den    untersten   Theil  der 
Bürette     in    der    Art     füllt,     da» 
man  die  Spitze  unten  in  die  Flüssig- 
keit taucht  und  oben  saugt.     Nach- 
dem mau  sich  nun  von  der  vertirt- 
len   Slelluiig  der  Bürette  überzeugt 
bat,  lässt  man  Flüssigkeit  ab  bis  zur 
oberen  Marke.     Die  Bürette  ist  jetit 
vorgerichtet  zum    Gebrauche.     II«' 
man  so  viel  Flüssigkeit  aus  dcrsellxn 
auslaufen  lassen,  bis  der  gewünscht« 
Zweck  erreicht  ist,  so  lässt  man  die  Bürette  einige  Minuten  stehen,  bu 
die  Flüssigkeit  von  den  Wandungen  der  Röhre  gehörig   abgelaufen  un» 
das  Niveau  constant  geworden  ist,   und  Host  alsdann   ab.      Die  genannte 
Maassregel    ist  ganz  und   giir  nothwendig,    wenn  die  Abmessungen  genU 
ausfallen  sollen;  denn  nimmt  man  auf  dieses  Zusammenlaufen  der  Flüssig" 
keit  nicht  Rücksicht,  so  fällt  ein  Versuch,    bei  dem  man  langsam  zuseilt 
(bei   dem   olso    die   Flüssigkeit  an   und  für  sich  Zeit  hat,  abzulaufen),  ein 
wenig  nuders  aus  als  einer,  bei  welcbom  man  den  Ilaupttbeil  der  titrirten 
Flüssigkeit  rasch  und  nnr  die  letzten  Tropfen  langsam  zusetzt. 
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Von  groBser  Wichtigkeit  ist  die  Art  des  Ablesens.  Man  hat  da- 
bei cuDÜchst  zu  beobachten,  dass  das  Auge  mit  dem  Räude  der  Flüssig- 
keit in  einer  Ebene  liegt,  nnd  sodann,  dass  man  darin  consequeut  ist,  was 
man  den  Rand  der  Flüssigkeit  nennt. 

USlt  man  eine  mit  Wasser  zum  Theil  gefüllte  Bürett«  zwischen  das 
Auge  und  eine  hell  beleuchtete  Wand,  so  erHcheinl  die  Oberfläche,  wie  es 
Fig.  19  darstellt,  hält  man  dicht  hinter  die  Röhre  ein  gut  beleuchtetes 
Blatt  weisses  Papier,  so  erscheint  sie,  wie  es  Fig.  20  zeigt.  Im  einen  wie 
im  anderen  Falle  liest  man  an  der  unteren  Grenzlinie  der  schwarzen  Zotre 
ab,  weil  diese  sich  am  schiirfslen  erkennen  läBst.  —  Fr.  Mohr  empfiehlt 
folgende  Vorrichtung  zum  Ablesen.  Man  klebt  auf  steifes,  recht  weisses 
Papier  einen  breiten  Streifen  recht  schwarzes  Papier,  hält  dasselbe  beim 
Ablesen  dicht  hinter  die  Bürette  und  zwar  so,  dass  die  Grenzlinie  zwi- 
schen weiss  und  schwarz  2  bis  3  Mm.  unter  dem  unteren  Rande  der  dunk- 
len Zone  sich  befindet,  so  wie  es  Fig.  21  darstellt,  und  liest  alsdann  am 

Fig.  31. 


F5^^   19. 
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31 

i'xr£t\   ^^^^^^^H 

unteren  Rande  der  schwarzen  Zone  ab.  —  Man  muss  dabei  nur  sehr  dar- 
>iif  sehten,  das  Papier  ein  Mal  zu  halten  wie  das  andere  Mal,  denn  achiebl 
Du  dasselbe  tiefer,  so  rückt  der  untere  Rand  der  schwarzen  Zone  hinauf. 
Ich  fflr  meine  Person  bediene  mich  dieser  Art  des  Ablesens  nicht,  sondern 
uehe  eine  Beleuchtung  vor,  welche  mir  den  Flüssigkeitsspiegel  so  erscheinen 
liot,  wie  ihn  Fig.  19  zeigt. 

Will  man  allen  Unsicherheiten  beim  Ablesen  begegnen,  so  bedient 
■DSD  sich  des  Erdm an n'schen  Schwimmers.*)  Fig,  22  (a.  f.  S.)  zeigt  eine 
mit  einem  solchen  versehene  Bürette.  Mnn  liest  alsdann  stets  den  Grad 
an  der  Bürette  ab,  weicher  mit  dem  in  der  Mitte  de«  Schwimmers  auge- 


*)  Jonni.  für  prakb  Chemie,  Bd.  71.  S.  194. 
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brachten  Kreis  zusauimenrullt.  —  Der  Schwimmer  inass  der  Weite  der 
Uürette  so  angepusst  sein,  dnss  er,  in  die  gefüllte  Röhre  eingesetzt,  beim 
Ablaufen  der  Flüssigkeit  mit  derselben  ohne  Schwankungen  herabsinkt 
nnd,  wenn  er  in  der  Flüssigkeit  der  geachlofiBenen  Bürette  niedergedrückt 
worden  ist,  langsam  wieder  emporsteigt.  Die  Scliwere  des  Schwimniera 
muss,  uöthigenfalls  durch  etwas  eingeschmolzenes  Quecksilber,  so  regulirt 
Fig.  22.  gein,  dass  er,  in  die  gefüllte  Röhre  eingesetzt,  die 

Flüssigkeit  mit  seinem  oberen  Runde  ringsum  gleich- 
förmig abßchneidi't.  Ein  weiteres  wesentliches 
Erforderniss  des  Schwimmers  ist,  dass  die  Axe  des- 
selben mttder  des  Büreltenrohres  möglichst  genau 
zusammenmili,  so  dass  die  Theilstrii-he  der  Bürette 
mit  der  Kreislinie  des  Schwimmen  stets  parallel 
sind. 

Die  Prüfung  der  Büretten  vollführt  man  am 
einfftch.'^teii  so,  dass  man  in  ein  genau  gewogenes 
Kölbchen  10  CC.  Wasser  von  17,5  C.  abfliessen 
lösst,  dieses  wägt,  —  wieder  10  CC  abfliessen 
lösst,  neuerdings  wägt  u.  s.  w.  Bei  einer  rich- 
tigen Bürette  müsHen  10  CC  Wasser  von  17,5  C. 
10  Gramm  wiegen.  Schwankungen  bis  eu  0,010 
Grr.nini  sind  r.\i  «licrsehen,  denn  solche  Differenzen 
erhält  niiin  bin  wiederholtem  Abmessen  der  oberen 
10  CC.  i'iner  und  derselben  Bürette,  auch  wenn 
man  sich  die  grösste  Mühe  im  Ablesen  gibt.  Wen- 
det man  Büretten  mit  Schwimmer  an,  so  stimmen 
dagegen  die  Wügungen  viel  genauer  übereiu  und 
die  Differenzen  betragen  bei  10  CC.  nicht  mehr 
als  0,Ü02  Grra 

Die  Quetschhahnbürette  ist  unstreitig  die  beste  und  bequemste  von 
allen  und  verdient  daher  bei  sämmtlichen  Flüssigkeiten  angewandt  zu 
werden,  bei  denen  Berührung  mit  Kautschuk  ohne  Nachtheil  ist.  Voi 
den  bis  jetzt  bei  der  Maaesanalyse  gebräuchlichen  Lösungen  kann  nur  Si 
des  übermangansauren  Kalis  Berührung  mit  Kautschuk  nicht  ertragea- 
£ine  gute  Anleitung  zum  Culibriren  der  Quetschhahgibüreltcn  hatScheib 
1er  gegeben*). 

§.  22. 

II.     Die  Gay-LusBBc'sche  Bürette. 

Dieselbe  ist  in  Fig.  23  dargestellt,  und  zwar  in  der  Form,  welch© 
mir  als  die  beste  erscheint  Ich  lasse  gewöhnlich  auch  von  diesen  Bä" 
retten  zwei  Sorten  anfertigen,  eine  zu  50  CC,  eingetheilt  in  halbe  Cubik' 


n.  für  prakt  Chemie,  Bd.  76,  S.  177. 
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ilwiff,  und  eine  sn  30  CC,  eingetheilt  in  '/lo  CG.  Die  eretere  hat 
•  lioge  Ton  et^va,  33  Centimeter,  der  eingetheilte  Theil  ist  nngeflhr 
SCatimeter  la.r>g;  die  weite  RShre  hat  einen  Durchmesser  im  Lirhten 
>il5Mm.,  die  en^e  von  4  Mm.;  letztere  ist  vorn  allmählich  verengt  bis 
»Um.  im  Liebten.  Die  in  Vio  CG.  eingetheilte  30 CG.  Barette  hat  eine 
%  des  gradnirlen  Tfaeiles  von  etwa  28  Centimeter  und  somit  einen 
MuBOMT  im   Li  eilten  von  etwa  11  Mm. 

Beim  Gebr&ncli   halt«  ich  die  Büretten  mit  der  linken  Hand  und  stfitze 

«unteres  Ende   ein  wenig  an  die  Brust     Es  gelingt  so  sehr  leicht,  das 

Jstropfeln  ganz   nach  Belieben  za  regnliren,  namentlich  wenn  man  noch 

0  lehwMchea    X>rehen   der  Bürette  um  ihre  Längsaxe  zu  Hülfe  nimmt, 

»dt!«  die  AusfluBsspitze  bald  mehr  senkrecht,  bald  mehr  wagerecht  steht. 


Fig.   23. 


lU 


Icli  lasse  die  Flüssigkeit  gewöhnlich  während  eines  Ver- 
Buches  niemab  im  engen  Rohre  zurückfliessen,  weil  man 
dann  meist  einige  Mühe  hat,  dieselbe  wieder  zum  Aus- 
irApfeln  zn  bringen,  in  Folge  der  Luftblase,  die  sich 
zwischen  der  Flüssigkeit  und  dem  in  der  Oeffnuug  der 
Ausflnssspitze  hängenden  Tropfen  bildet. 

Um  den  Büretten  einen  festen  Stand  zu  geben,  be- 
diene ich  mich  einer  massiven  Holzscheibe  von  10  bis 
12  Gm.  Durchmesser  und  5  bis  G  Centimeter  Höhe,  in 
welcher  dem  unteren  Theile  der  Büretten  entsprechende 
Höhinngen  eingebohrt  und  eingestemmt  sind.  £a  scheint 
mir  dies  bequemer,  als  wenn  man  die  Büretten  in  einen 
Holzfuss  einkittet 

Um  der  Mühe  überhoben  zu  sein,  die  Flüssigkeit 
aus  der  Bürette   wieder   zum   Auströpfeln  zu    bringen, 
wenn  sich  vom  ein  Tropfen  gebildet  hat  und  Luft  ein- 
geschlossen ist,  kann  man,   wie  dies  auch  Mohr  vorge- 
schlagen hat,  oben  in  die  weite  Röhre  einen  Kork   ein- 
setzen, der  ein  kurzes  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr 
tr&gt.     Stülpt  man  darüber  ein  Stück  Kautschukschlauch 
und  bläst  stärker  oder  gelinder  in  denselben,  so  kann 
man  aus  der  massig  geneigten  Bürette  das  Ausfliessen 
oder  Anströpfeln  ebenfalls  ganz  nach  Belieben  reguliren. 
—  Dass  man  statt  mit  dem  Munde  auch  mit  Hülfe  eines 
Kantecbulcballons  blasen  kann,  versteht  sich  leicht.     Dem  letzteren   gibt 
man  eine    kleine  runde  Oeflfnung,  durch  welche  er  nach  dem  Zusammen- 
drücken Luft  einsangt    Beim  Zusammendrücken  schliesst  man  diese  Oeff- 
nnng  mit  den»  Finger  (Herv6-Mangon*). 

DsM  Ablesen  des  Flüssigkeitsstandes  wird  bei  den  in  Rede  stehenden 
Büretten  genaa  so  vorgenommen,  wie  bei  den  Quetschhahn-Büretten.  Ich 
Vege  solche  jedoch  gern  an  eine  senkrechte  Wand  fest  an,  sei  es  an  eine 


*)  B«p.  chim.  appliqn^  I.  68;  Abbildung  daselbit  98. 
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[§.  23. 


hell  beleuchtete  weisse  Thür,  sei  es  an  eine  Fensterscheibe,  um  der  Bürette 
Bugleich  eicher  lothrechte  Stellung  zu  geben.     Wenn  man  mit  concentrir- 
_.     „,  teren   und    somit  undurchsichtigen  Lösungen  von 

übermangansaurem  Kali  arbeitet,  erleidet  das  Ab- 
lesen eine  Veränderung,  indem  man  alsdann  den 
oberen  Kand  der  Flüssigkeit  als  Grenze  derselben 
zu  betrachten  hat.  Man  liest  in  dem  Falle  bei 
auffallendem  Lichte  und  weissem  Hintergründe  am 
besten  ab. 

Die  Prüfung  der  Gay- Lussac'schen  Bü- 
retten nimmt  man  wie  die  der  Quetschbahn-Büret- 
ten  vor. 


§.23. 


III.     Die  Geissler'scbe  Bürette. 

Sie  ist  in  Fig.  24  dargestellt.  Man  siebt, 
dassdie  enge  Röhre,  welche  bei  derGay-Lussac  • 
sehen  Bürette  ausserhalb  des  weiten  Rohres  liegli 
hier  in  demselben  angebracht  ist  Der  ausserhalb 
des  weiteren  Rohres  sich  befindende  Theil  des  en- 
geren Röhrchens  ist  stark  im  Glase,  während  der 
in  dem  Rohre  liegende  bei  gleicher  innerer  Weite 
ganz  dünn  in  der  Wandung  ist. 

Diese  Bürette  zeiclinet  sich  so  durch  ihr« 
bequeme  und  sichere  Handhabung  wie  durch  gt" 
ringe  Zerbredilichkeit  ans.  Ich  arbeite  sehr  gw» 
damit. 

In  Betreff  des  Abieseui  uud  der  Prüfung  gut 
das  oben  Gesagt«. 


24  —  25.] 


Auswahl  der  Substanz. 


47 


Das  Ueberführen  zu  untersuchender  Körper 
in  Zustände,  in  welchen  sie  sich  zur  Analyse 

eignen. 


§.  24. 

1.     Die  Auswahl  der  Substanz- 

Ebe  man  zur  quantitativen  Analyse  eines  Körpers  schreitet,  kann 
Dan  nicht  sorgfaltig  genug  ü>)erlegen,  ob  auch  der  erwünschte  Erfolg 
wirklich  erreicht  ist,  wenn  man  die  Menge  eines  jeden  einzelnen  Bostand- 
theiles  des  vorliegenden  Körpers  kennt.  —  Nur  zu  häufig  wird  dieser 
erste  Punkt  vernaclilässigt  und  somit  auch  durch  die  sorgfältigste  Ana- 
lyse statt  einer  richtigen  eine  falsche  Vorstellung  erweck^.  Es  bezieht 
«cb  dies  wie  auf  wissenschaftliche,  so  auf  technische  Untersuchungen. 

Man  verwende  daher  bei  Mineralien,   deren  Constitution  durch  die 
Analyse  festgestellt  werden  soll,  die  grösate  Sorgfalt  darauf,  Gangart  und 
«ingesprengte  Substanzen  zu  entfernen,  scbafTe  zuerst  äusserlich  AnhSn- 
geudes   durch  Abreiben   oder  Abwaschen  weg,  zerschlage   alsdann   die  in 
«tarkes  Papier  gewickelte  Substanz  auf  eiuem  Stalilanibos  und  suche  mit 
der  Pincette   die  reinsten  Stückchen   aus,  —  künstlit-h  darsteliliare  kry- 
italliairte    Körper    reinige    mau    durch    Umkrystallisiren,    Niederschläge 
durch  Tüllständiges  Auswaschen  u.  s.  w.  —  Bei  technischen  Untersuchun- 
gen, z.  B.  der  Ermittelung   des  Ilyperoxydgehaltes  eines  Braunsteins,  des 
Ei^•fIlgehaltes   in   einem  Eisensteine,   ziehe  man  in  Erwägung,  ob   die   zu 
BDleniucbenden  Proben  auch  soweit   möglich  dem  mittleren  üurcbsclinitt 
der  lierausgefiirderten   oder  zu   fördernden  Erze  entsprechen ;  denn  was 
Würde  es  dem  Käufer  einer  Schiffsladung  von  Braunstein  oder  einer  Braun- 
»ttiiigrube  nützen,    den  Gehalt   eines  ausgewählten ,   vielleicht  beeondwa 
ninen  St&ckes  zu  kennen  etc. 

Man  ersieht  leicht,  dass  sich  in  Betreff  der  Wahl  der  Substanz  all- 
pBifin  gültige  Kegeln  nicht  geben  lassen;  man  uiuss  vielmehr  in  jedem 
"nieliien  Falle  einerseits  die  Substanz  genau  prüfen,  namentlich  auch 
Unter  dem  Mikroskope  oder  mit  der  Lupe  betrachten,  andererseits  den 
Zweck  der  Untersuchung  klar  ins  Auge  fassen  und  dann  die  geeigneten 
■•«»egeln  ergreifen. 

§.25. 
2.     Die  mechanische  Zertheilung. 

Um  einen  Körper  zur  Analyse  vorzubereiten,  nm  ihn  der  Einwirkung 
sungs-  oder  Aufschliessungsmittelu  zugänglich  zu  machen,   ist  in 
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der  Regel  die  erste  und  wesentlichste  Hedingnng,  denselben  in  einen  Zu- 
stand feiner  Zertheiking  überzuführen.  Indem  man  hierdurch  dem  Lö- 
EUiigsmittel  viele  Bcriihrungspiuikte  bietet  und  den  hiHdernden  Kinfluss 
der  CohäsioQskrnft  nach  Möglichkeit  beseitigt,  erfüllt  man  alle  Bedin- 
gungen, welche  erfordert  werden,  wenn  eine  Lösung  vollständig  und 
schnell  zu  Stande  kommen  soll. 

Je  noch  der  Natur  der  Körper  sind  die  Mittel  verschieden,  deren 
mnn  sich  bedient,  uin  den  genunntcn  Zweck  zu  erreiclien.  In  vielen 
Fällen  genügt  es,  die  Substanzen  zu  zerstossen  oder  zu  zerreiben,  in  an- 
deren hingegen  ist  es  erforderlich,  dos  durch  Reihen  erhaltene  Pulver 
durch  Beuteln  oder  ScLlflmmen  nuf  den  höchsten  Grad  der  Feinheit  zo 
bringen. 

Das  Stossen  und  Reiben  geschieht  in  Mörsern  oder  Reibschalen. 
Als  erste  Regel  ist  dabei  festzuhalten,  dass  das  Material  des  Mörsers 
oder  der  Rt'ihschBle  weit  härter  sein  muss,  als  die  zu  pulvernde  Sul^ 
stanz,  damit  letztere  nicht,  oder  zum  mindesten  so  wenig  als  möglich, 
mit  Bestandtl^eilen  jener  verunreinigt  werde.  So  kann  man  sich  zum 
Zerreiben  von  Salzen,  überhaupt  von  weniger  harten  Körpern,  der  Reib- 
schalen  von  Porzellan  bedienen,  zum  Pulvern  härterer  Substanzen  aber 
(zum  Zerreiben  der  meisten  Mineralien)  sind  Reibschalen  von  Achat, 
Chalcedon  oder  Feuerstein  unentbehrlich.  Msn  zerschlägt  alsdann  in 
der  Regel  die  grösseren  Stücke  zuerst,  mehrfach  in  Schreibpapier  einge- 
wickelt, nuf  einer  Stahl-  oder  auch  Eiseuplntte  mittelst  eines  Hammer», 
nm!  reiht  alsdann  das  gröbere  Pulver  in  kleinen  Portionen  in  dem  Achat- 
mürser,  bis  es  in  ein  unfülilbares  Pulver  vei'wsndelt  ist. 

Bei  Mineralien ,  von  denen  ni»n 
nur  wenig  hat,  überhaupt  wenn  Ver- 
lust vermieden  werden  soll,  bedient 
man  sich  zum  Zerstossen  eines  Stahl- 
mörsers,  Fig,  25,  ab  und  cd  sind 
die  zwei  leicht  auseinander  zu  neh- 
menden Theile  des  Mörsers.  Die  W 
zerstossende ,  wo  möglich  schon  in 
kleine  Stuckchen  zerschlagene  Sub- 
stanz bringt  man  in  die  cylindrische 
Höhlung  des  letzteren  ef.  Als  Pistill 
dient  ein  in  die  Höhlung  passender 
Sinhicylinder.  Bei    der    Operation 

stellt  man  den  Mörser  auf  eine  feste 
Unterlage  und  führt  mit  einem  H»ni* 
mer  wiederholt  senkrechte  Schläge  auf  das  Pistill,  bis  der  Zweck  ff 
reicht  ist. 

Sehr  schwer  zerstossbare  Mineralien  können,  wenn  sie  in  der  Glüh' 
hitze  keinen  wesentlichen  Bestandtheil  verlieren  und  an  Wasser  nicht« 
abgeben,  dadurch  zum  Zerkleinern  vorbereitet  werden,  das«  man  sie  tni« 


Fig.  25. 
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ärftigen   Glühoo   erbitst,  dann  plötzlich  in  kaltem  Wasser  abkflhlt  und 
ndlich  nochmals  glüht. 

Bei  dem  Ankaaf  von  Achatmfirsern  sehe  man  darauf,  dass  sie  keine 
f&Ubaren  Sprünge  oder  Vertiefungen  haben.  Geringe,  unfflhlbare  Sprünge 
■lacheBi  die  Reibachalen  zwar  weniger  dauerhaft,  im  Uebrigen  aber  nicht 
mbraachbar. 

In  Säuren  unlösliche  Mineralien,  welche  auf  trockenem  Wege  auf- 
fcacbloasen  werden  sollen,  mUssen,  wenn  man  auf  vollständige  Zersetzung 
rechnen  wiU,  besonders  fein  zertheilt  werden.  Es  ist  dies  ausser  durch 
kngea  Reiben  kleiner  Portionen  im  Achatmörser  auch  durch  Abreiben  mit 
Wasser,  Schlämmen  oder  Beuteln  zu  erreichen.  Die  beiden  ersten  Opera- 
tionen sind  nur  bei  Substanzen  zulässig,  die  von  Wasser  gar  nicht  auge- 
griffen werden.  Man  muss  in  Betreff  dieses  Punktes  oflenbar  scmpulöser 
■ein,  als  man  es  bisher  war;  denn  Substanzen,  welche  man  gewöhnlich 
•Is  nnlöalich  in  Wasser  betrachtet,  werden,  wenn  sie  fein  zertheilt  sind, 
stark  daTon  angegriffen;  so  löst  z.  B.  Wasser,  auf  fein  gepulvertes  Glas 
wirkend,  aelbatin  der  Kälte  rasch  2  bis  3  Procent  desselben  auf(Pelouze, 
Compt.  rend.  T.  XLIII,  p.  117  —  123);  —  so  gibt  fein  zerriebener  Feld- 
spatfa ,  Granit,  Trachyt,  Porphyr  an  Wasser  etwas  Alkali  und  Kieselsäure 
ab  (H.  Ladwig,  Archiv  der  Pharm.  91.  147). 

Das  Abreiben  mit  Wasser  geschieht,  indem  man  zu  dem  in  der 
Reifaachale  befindlichen  Pulver  etwas  Wasser  setzt  und  die  breiartige 
Masse  so  lange  reibt,  bis  kein  Laut  mehr  hörbar  ist.  Schneller  erreicht 
nan  dieses  Ziel,  wenn  man  die  letztere  Operation  nicht  im  Mörser,  son- 
dern auf  einer  Achat-  oder  Feuerstein  -  Platte  vornimmt  und  mit 
einem  Läufer  reibt.  Man  spült  alsdann  mit  der  Spritzflasche  in 
•ine  halbkngelformige  glatte  Porzellanschale,  verdunstet  das  Wasser  im 
Waiserbade  und  mischt  den  Rückstand  aufs.  Sorgfältigste  mit  dem  Pistill. 
(Man  kann  auch  die  breiartige  Masse  im  Achatmörser  eintrocknen  lassen, 
dodi  mnas  dies  bei  gana  gelinder  Wärme  geschehen,  weil  derselbe  sonst 
^iringen  kann.) 

Zorn  Behnfe  des  Schlämmens  spült  man  die  mit  Wasser  aufs 
Feinste  abgeriebene  breiige  Masse  in  ein  Becherglas,  rührt  mit  destillir- 
tem  Waaaer  an,  lässt  etwa  eine  Minute  ruhig  stehen  und  giesst  alsdann 
die  trübe  Flfissigkeit  von  dem  die  gröberen  Theile  enthaltenden  Boden- 
satz« in  ein  zweites  Becherglas  ab.  Der  letztere  wird  wiederum  gerie- 
ben, von  Kenem  geschlämmt  vl,  b.  w.,  bis  endlich  die  ganze  Masse  in  auf- 
geschlämmtes  Pulver  übergeführt  ist.  Die  trübe  Flüssigkeit  lässt  man 
stehen,  bia  das  suapendirte  Pulver  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  was  meist 
erst  nach  vielen  Stunden  der  Fall  ist,  giesst  das  Wasser  ab  und  trocknet 
das  Pulver  in  dem  Becherglase. 

Das  Beuteln  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  legt  über  ein 
etwa  10  Cm.  hohes  Pulverglas  ein  Stückchen  feine,  ausgewaschene, 
vollkommen  trockene  Leinwand,  und  drückt  sie  etwas  in  die  Oeffuung, 
M>    dsHS    ein    kleiner    Beutel    entsteht     In    diesen    bringt    mui    «\u«fx 
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Theil  dee  feingeriebenen  Pulvers  und  bindet  dann  ein  Stück  wei 
eben  Kalbleders  straff  über  die  Oeffnung,  so  dass  dies  eine  fest  gespannte 
Decke  über  dem  Beutel  bildet.  Durch  fortgesetztes  Klopfen  mit  der 
llaud  gegen  das  Leder  bewirkt  man  nun  eine  Erschütterung,  die  nach 
und  nach  das  Pulver  zum  Durchstiiuben  durch  die  Oeffnungen  der  Lein- 
wand bringt.  Was  in  dem  Beutel  zurückbleibt,  wird  von  Neuem  im 
Achatmöreer  fein  gerieben  und  mit  einer  neuen  Portion  des  Pulver»  ge- 
beutelt, so  dass  sich  zuletzt  die  ganze  Menge  desselben  wohlgemisolit  nnd 
in  Foini  feinen  Staubes  in  dem  Glase  befindet. 

Wendet  man  das  Scliliinimen  oder  Beuteln  bei  aus  verschiedenen 
Gemengtheilen  bestehenden  Substanzen  an,  so  entsteht  ein  sehr  bedeuten* 
der  Fehler,  wenn  man  das  beim  ersten  Schlilmmen  oder  Beuteln  erhal- 
tene Pulver  allein  zur  Analyse  verwendet,  weil  dies  die  leichter  zerreib- 
Itchen  Gemengtlieile  im  Vergleich  mit  den  schwieriger  pulverisirbaren 
in  weit  grösserem  Verhältnisse  enthält,  als  die  urspüngliche  Substanz. 
Man  hat  daher  auch  bei  beiden  Operationen  sorgfiiltig  darauf  zu  achten, 
dass  kein  Substanzverlust  stattfindet,  weil  dieser  sich  ungleichmässig  auf 
die  verschiedenen  Partien  vertheilen  kann.  Sicherer  ist  es  aber  in  sol- 
chen Fällen,  wenn  man  die  feine  Zertheilung  nur  durch  langes  Reiben 
der  trockenen  Substanz  bewirkt  und  auf  Schlämmen  nnd  BenteLu  veraichtet. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  den  mittleren  Gehalt  eines  nicht  völlig 
gleichförmigen  Körpers,   also  z.  B.  eines  Eisenerzes  etc.,  zu  ermitteln,  «o 
verwandelt  man  zuerst  eine  grössere,  den  mittleren  Durchschnitt  durstel* 
lende  Portion  in   gröbliches  Pulver,  mengt  dies  gleichförmig,  verwandelt 
alsdann   einen   Theil   des   gröblichen   Pulvers  in   feineres,  mengt   wiedfr 
gleichförmig  und  führt  endlich  den  zur  Analyse  erforderlichen  Antheil  in 
ganz  feines  Pulver  über.     Zum  Zerschlagen  und  gröblichen  Pulvern  gr»»- 
serer  Erzprobeu  etc.   empfiehlt  sich  am  meisten   ein  Stahlambos.  —  D«r, 
welcher    in    meinem    Laboratorium    gebraucht   wird ,    besteht    aus   einer 
85    Centimeter   hohen,   20   Centiraeter   im    Durchmesser   haltenden   IIoll- 
Bäule,  in   welche  eine   Stahlplatte  von   20   Centimeter  Durchmesser  und 
3  Centiraeter   Dicke  zur  Hälfte  eingelassen   ist.     Um  dieselbe   wird  ei» 
Messing  ring  von   6  Centimeter  Höhe  gesetzt.     Der  gut  verstählte  ilai»' 
mcr   hat  an  der  Schlagfläche   5    Centimeter   Durchmesser.      Ein  solclut 
AuiboB   empfiehlt   eich    namentlich    dadurch,    da^s   die    Stahlfinchen   sehr 
leicht  blank  gescheuert  werden  können.  —  Zum  Verwandeln  des  gröberon 
Pulvers  in  feineres  bedient  man   sich  zweckmässig  einer  glatt  ausgedreli* 
tcn,   mörserartigen    Reibschule   von   Stahl    von    etwa    180   Mm.   oherrm 
Durchmesser  und   74  Alm.  Tiefe  der  Höhlung,  —  das  letzte  Feiiireibe« 
wird  in  der  Achatreibschule  vorgenommen. 
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§.  2«. 
8.    Das  Trocknen. 

Bei  jedem  Körper,  den  man  quantitativ  analysiren  will,  mnss  man 
daen  bestimmten  Aosgangspankt  für  die  Analyse  haben ,  man  muss  den 
K^jrper  in  einem  bestimmt  cbarakterisirten  Zustande  zur  Analyse  Ter- 
vtoden,  in  einem  Zustande,  in  welchem  man  ihn  immer  wieder  erhalten 
kaon.  —  Die  wesentlichen  Bestandtheile  der  zu  analysireuden  Körper 
nnd  Dan  in  der  Regel  von  einem  unwesentlichen  begleitet,  nfimlich  von 
einer  grösseren  oder  geringeren  Menge  Y' asser,  welches  die  Substanzen 
ntweder  in  ihren  Lamellen  einschliessen ,  das  ihnen  von  der  Bereitung 
Doch  anhängt,  oder  welches  sie  aus  der  Luft  angezogen  haben.  Es  ist 
ersichtlich,  dass  wir  von  der  wirklichen  Menge  einer  Substanz  keinen 
richtigen  Begriff  bekommen  können ,  wenn  wir  nicht  zuerst  diese  verän- 
derliche Menge  Wasser  hinweggeschafft  haben.  Die  meisten  festen 
Körper  müssen  demnach  getrocknet  werden,  ehe  man  sie  zur 
Analyse  verwendet. 

Diese  Operation  ist  für  die  Richtigkeit  der  Resultate  von  grösster 
Wichtigkeit;  man  kann  sagen,  doss  ein  sehr  grosser  Theil  der  bei  Ana- 
lysen vorkommenden  Differenzen  daher  rührt,  dass  die  Körper  in  ver- 
icfaiedenem  Zustande  der  Trockenheit  angewendet  werden. 

Viele  Körper  enthalten,  wie  bekannt,  Wasser,  welches  ihnen  entwe- 
der als  SU  ihrer  Constitution  gehörig  —  als  Hydratwasser  oder  als  Kry- 
fttUwaaser  —  eigenthümlich  ist.  Im  Gegensatze  zu  diesem  wollen  wir 
das  Terfinderliche,  anhängende  oder  mechanisch  eingeschlossene  Wasser, 
auf  dessen  Entfernung  sich  das  Trocknen  in  dem  Sinne,  der  uns  hier  vor 
Augen  schwebt,  allein  bezieht,  Feuchtigkeit  nennen. 

AI*  Zweck  beim  Trocknen  ist  also  festzuhalten ,  dass  man  alle 
Feuchtigkeit  entfernen  muss,  ohne  gleichzeitig  gebundenes  Wasser  oder 
irgend  einen  anderen  Bestandtheil  des  Körpers  hinwegzunefamen.  Wenn 
wir  demnach  einen  Körper  trocknen  wollen ,  müssen  wir  seine  Eigen- 
schaften im  trockenen  Zustande  mit  Sicherheit  kennen ,  wir  tnflssen  wis- 
sen, ob  er  beim  Glühen,  ob  er. bei  100<*,  ob  er  in  getrockneter  Luft,  oder 
gar  schon  in  Berührung  mit  der  Atmosphäre  Wasser  oder  sonstige  Be- 
standtheile verliert.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  alsdann  für  jede  Sub- 
■tans  die  xweckmtssigste  Art  des  Trocknens  abnehmen.  —  Die  getrock- 
neten Substanzen  bringt  man  sogleich  in  fest  zu  verschliessende  Gefässe; 
in  der  Regel  in  auf  einer  Seite  zugeschmolzene  grössere  oder  kleinere 
Glasröhren  von  hinlänglicher  Wandstärke,  so  dass  sie  mit  glatten  Korken 
fest  verschlossen  werden  können.  Die  Korke  überzieht  man  zweckmässig 
mit  Stanniol. 

a.  Körper,  welche  schon  in  Berührung  mit  der  atmosphä- 
rischen  Luft  Wasser   verlieren,    s.   B.  Glaubersalz,  krystallisirtes 
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l<oblen8aurc8  Natron  etc.  —  Sie  sind  daran  leicht  xa  erkennen,  dass  sie 
•n  der  Luft  liegend  erst  matt  und  trübe  werden  und  endlicli  gans  oder 
theilweiEe  zu  Pulver  zerfallen. 

Bei  diesen  Körpern  ist  es  schwieriger  als  bei  vielen  anderen,  den 
Zweck  des  Trocknens  ganz  zu  erreichen.  Um  es  zu  bewerkstelligen, 
presst  man  die  zerriebenen  Salze  zwischen  dicken  Lagen  feinen  weissen 
Fliesspapicrs  unter  ziemlich  starkem  Druck,  und  wiederholt  dies  so  ofl 
mit  erneutem  Papier,  bis  die  letzten  Blätter  durchaus  keine  Feuchtigkeit 
mehr  aufnehmen.  Es  ist  in  der  Regel  zweckmässig,  zwischen  den  einsel- 
uon  Pressungen  nochmals  zu  zerreiben. 

b.     Körper,    welche    in    Berührung    mit    der    atmosphäri 
■cheo  Luft,  falls  sie  nicht  ganz  trocken  ist,  kein  WasBer  ver- 
lieren, welche  aber  in  künstlich  getrockneter  Luft  verwittern, 
B.  B.  schwefelsaure  Mngnesia,  Seigncttesalz  etc. 

Man  zerreibt  dieselben,  presst  das  Pulver,  falls  es  sehr  feucht  ist, 
ewischen  Papier  (wie  in  a.)  und  lässt  es  nach  dem  Pressen  noch  eine  Zeit 
lang  in  dünner  Schicht  auf  Fliesspapier  an  einem  vor  Staub  and  direc- 
tem  Sonnenlicht  geschützten  Orte  liegen. 

§.27. 

0.  Körper,  welche  in  getrockneter  Luft  keine  Ver&ndo- 
ruug  erleiden,  aber  bei  100"  Wasser  verlieren,  z.  B.  Weinstein' 
saurer  Knik  etc. 

Mau  zerreibt  sie  fein,  bringt  sie  in  dünner  Schicht  auf  ein  Uhrgltt 
oder  in  ein  flaches  Schülchen  und  stellt  sie  in  einen  durch  concentrirta 
SchwefelsBure  oder  Chlurcalcium  trocken  zu  erhaltenden  Luftraum.  M*n 
bi<«'vrkntflli(ft  dies  gewöhnlich  in  einem  der  folgenden  Apparate,  die  den 
Niinicu  KxBiccntoicn  lüliren  und  ausser  zu  dem  genannten  Zwecke  nament- 
licli  auch  noch  diizu  dienim ,  heisse  Tiegel,  Schülchen  eto.  in  trockener 
Luft  erkalten  zu  lassen. 


tig.  2«. 


In  Fig.  26  ist  a  eine  eher», 
am  besten  mntt  geschlifTencGW 
plotte,  6  eine  unten  matt  gestiilif* 
fene  Glocke,  welche  am  Rsnde 
mit  Talg  bestrichen  wird,  c  ei« 
flaches  Glas  mit  concentrirtfr 
Schwefelsäure ,  d  eine  ScliciW 
von  Eisenblech ,  welche  auf  «itn 
Füssen  ruht  und  mit  runden  0«ff- 
nungen  von  verschiedener  Weit« 
versehen  ist,  auf  welche  die  di* 
Substanz  entbiiltenden  UbrglksvTi 
erkaltende  Tiegel  oder  dergl.  ge- 
stellt werden. 
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In  Fig.  27  ist  a  ein  am  Rande  abgeschliffenes  und  daselbst  mit  Talg 

lieftrichenes ,   rum  dritten  oder  vierten  Theil  mit  concentrirter  Schwcfel- 

■iare  gefülltea  liecherglas,  h  eine  ebenfalls  abgeschliffene  Glasplatte,  c  ist 

ein  gebogener  Bleidraht,  auf  welchem  das  Uhrglas  mit  der  Substanz  ruht. 

Fig.  27. 


Fig.  29. 


Fig.  28. 


Fig.  28  ist  ein  ähnlich  construirter  Chlorcnlcium-Exsiccnfor.  — 
Fig.  29  stellt  einen  leicht  transportablen  Exsiccntor  dar,  namentlich  zur 
Aufnahme  erkaltender  Tiegel  und  zum  Mitnehmen  derselben  bis  zur 
W»ge  bestimmt.  P>  ist  eine  Glasdose  von  starkem  Glase.  Der  Deckel 
nun  luttdicht  aufgeschliffen  sein.  Die  Flüche,  wo  er  anschliesst,  wird 
niit  Talg  beitrirhen.  Der  Durchmesser  meiner  Dosen  ist  aussen  105  Mm., 
•Üe  Wandungen  sind  6  Mm.  dick.  Die  OeiToung  hat  80  Mm.  Durcli- 
Bener,  die  üüchse  ist  bis  an  den  Falz  65  Mm.  hoch,  gleiche  Ilöhe  hiit 
in  Deckel.  Die  Höhe  des  etwas  kouiech  geschliffenen  Falzes  beträgt 
15  lim.  —  In  die  Oeffnung  passt  genau  ein  mit  einem  innen  anschlies- 
tendcn  Falze  versehener  Messingring,  dessen  oben  aufliegender  Rand 
Dicht  über  die  Glaswand  hervorragen  darf.  An  ihm  befestigt  ist  das 
Dreieck  von  Kisendraht,  besser  Platindraht,  in  welches  die  Tiegel  etc.  ge- 
itellt  werden.   Die  Dose  wird  zum  dritten  Theile  mit  Ghlorcalcium  gefüllt. 

Fig.  30  a.  f.  S.  stellt  den  von  A.  Schrötter  constrnirten  Exsiccator 
dar;  er  gestattet  der  Luft,  welche  sich  ausdehnt,  sobald  heisse  Tiegel  in 
des  Exsiccator  gebracht  werden,    Austritt,    zunächst    durch   das   Röhr- 
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cheii  a,  Bodann  durch  die  beiden  an  b  unten  zur  Seite  angebrachten  OcfT' 
nungen.  Die  durch  die  in  c  enthaltene  Schwefels&ui-e  aufsteigenden  Luft- 
blasen entweichen  endlich  aus  der  mit  Chlorcalcium  gefüllten  Kugel  d, 
Erkaltet  der  Apparat,  so  dringt  auf  demselben  Wege  wieder  Luft,  und 
«war  vollkommen  getrocknete,  ein.  Gehen  keine  Luftblasen  mehr  durch 
die  Schwefelsfiure  hindurch,  so  ist  die  Ausgleichung  hergestellt.  Dm 
Köhrchcn  e,  welches  die  untere  Oeffnung  des  aufgesteckten  Apparates 
nicht  luftdicht  schliessen  darf,  wesshalb  der  es  haltende  Kork  mit  Rinnen 
8U  versehen  ist,   dient  um  etwa  einmal  durch  a  herabgerissene  Schwcfel- 


:  8&ure  aufzufangen,  /dient 
■er  Exsiccator  hat  den 
ten  Substanzen  in  t rocke- 
erkaltet sind ,  und  -dera- 
men,  kein  Bestreben  ha- 
tigkeit  aufzunehmen ,  was 
eben  Substanzen  gesagt 
anfängliche  Erwärmung 
raunte  eikaltct  sind. 

Den  zu  trocknenden 
der    trockenen    Luft 
nicht   mehr   abnimmt.  — 
der  Luft  verändernd  ein- 


Ki".  30. 


k 


als  Träger  der  Glocke.  —  Die- 
Vorzug,  dass  die  in  ihm  erkalte- 
ner  Luft  von  herrschendem  Drucke 
nach,  aas  dem  Apparate  genoni- 
ben,  Luft  und  mit  dieser  Feudi- 
nicht  in  gleichem  Grade  von  sol- 
werden  kann,  die  in  einem  duKh 
a  der  Luft  etwas  verdünnten  Luft- 

b  Korper  setzt  man  der  Einwirkung 
lange    aus,    bis    er    an   Gewicht 

f  Körper,  auf  welche  der  Snuer«toff 
wirkt,  werden  auf  ähnliclie  Weise 
unter  der  Glocke  eioer 
Luftpumpe  getrockneL 
—  Körper,  welche  in 
trockener  Luft  zwar  kein 
Wasser,  aber  Ammoniak 
verHeren,  werden  öbw 
gebranntem  Kalk,  wel- 
chem man  etwas  gepul' 
verten  Salmiak  beige* 
mischt  hat,  also  in  einW 
wasserfreien,  «mmoni»k" 
haltigen  Luft,  getrock- 
neL 


§.  S8. 

d.  K&rper.  welche  bei  100*  a  ihre  Feachtigkeit  vot^' 
•  tändig  verlieren,  ohne  sonst  eine  Veränderung  an  erleid^' 
B.  B.  Weinstein ,  Zucker  u.  s.  w.  Sie  werden  im  Wasserbade  getrock»' 
fruad  swar  entweder  ohne  Mitwirkung  eines  trockenen  Laflstromes  od^* 
•dtwieriger  m  trocknenden  Substanzen  oder  wenn  das  Trocknen  tf* 
;t  werden  soll,  mit  gleichzeitiger  Anwendung  eines  solchen. 


28.] 
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Fig.  31   stellt  das   am  häufigsten   in  Gebrauch  gezogene  Wasaei-bnd 
Es  ist  entweder  aus  Weissblech,  zweckmäesiger  aber  aus  Kupferblech 


Fig.  31. 


gefertigt  und ,  damit  es  auch  als 
Oelbad  benutzt  werden  kann,  mit 
Messing  gelöthet.  Die  Zeichnung 
macht  jede  ausführliche  Ausein- 
andersetzung übcifliissig.  Der 
innere  Ilaum  c  ist  auf  fünf  Seiten 
von  der  äusseren  Hflile  de  um- 
geben, ohne  damit  zu  communi- 
ciron.  Die  Löcher  ij  und  h  haben 
zum  Zwecke,  Luftwechsel  zu  ver- 
anlassen, und  errpichen  denselben 
'.  hinlänglich  gut.  Der  äussere  Raum 
ei  dem  Gebrauche  etwa  zur  Hälfte  mit  Regen  wasser  gefüllt,  dioOeff- 
Diing  b  ganz,  die  Oeffnung  a  hingegen  durch  einen  Kork  verschlossen,  in  wel- 
chen eine  Glasröhre  eingopasst  ist.  Soll  das  Wasserbad  über  Kohlenfeuer 
erhitzt  werden,  so  gibt  man  ihm  von  d  nach  /  eine  Ausdehnung  von 
etwa  20  Cm.,  zum  Erhitzen  über  der  Ga-s-,  Spiritus-  oder  Oellampe  von 
etwa  13  Cm.,  im  ersteren  Falle  ist  das  innere  Schriinkchen  17  Cm.  tief, 
^4  Cm.  breit,  10  Cm.  hoch,  im  letzteren  10  Cm.  tief,  9  Cm.  breit,  6  Cm. 
Hoob.  —  Uta  die  Temperatur  im  Inneren,  welche  100"  C.  nie  ganz  er- 
reicht, wirklich  auf  100"  zu  bringen,  schliesst  F.  Rochleder  (briefliche 
Mittheilung)  h  mit  einem  zweischenktligen  Rohre,  dessen  äusserer  länge- 
rer Schenkel  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  tnucht.    In  a  kommt 

■  in  dem  Falle  eine  hinliinglich  hohe  Trichterröhie,  luftdicht  eingesetzt  in 
ninen  Kork.     Ihr  unteres  Ende  bleibt  1  Zoll  vom  ['odeii. 

In  grösseren  analytischen  LaVjoraturien   wird  gewöhnlich  zum  Behuf 

der  Darstellung   des   destillirten  Wassers   den    ganzen  Tag  iiher  Wasser 

kiffl  Kochen  erhalten.    Ich  gebe  den  Kesseln  die  Gestalt  viereckiger,  etwa» 

linglichcr  Kasten,  •/..  B.  120  Cm.  lang,  60  Cm.  breit,  24  Cm.  hoch,  lasse 

in  Jie  vordere  Wand  zwei  Reihen  solcher  Trockenschräakchen,  wie  sie  Fig. 

31  leigt,  über  einander  einlöthen  und  gewinne  dadurch  so  viele Sclnärik- 

^chen,  dnss   fast   je>ler  Praktikant   ein   besondiTcs   benutzen   kann.     Den 

H  ueiiitca  Schriinkchen  gebe  ich  eine  Breite   und  Tiefe  von   11   bis  12  Cm. 

I  "nd  eine  Höhe  von  8  Cm. ,   einigen   aber  gebe  ich  grössere  Breite  und 

I  Tiefe,  und  zwar  eine  solche  von   IG  Cm.,  damit  aui-h  etwas  grössere  Scha- 

■  '"D  eingesetzt  werden  können. 

I  Die  zu  trocknenden  Substanzen  kommen  in  der  Regel  auf  Uhrglä- 
H  •ern  in  die  dann  zu  verschtiessenden  Schriinkchen.  Während  des  Trock- 
H  »«nt  itcllt  man  die  Uhrgliiser  in  einander,  beim  Wägen  hingegen  deckt 
HiBta  eins  mit  dem  anderen.  Ehe  man  sie  auf  die  Wage  stellt,  müssen 
Hn«  kalt  geworden  sein.  Bei  hygroskopischen  Substanzen  beugt  man 
"  'l«m  Umstände,  dass  sie  beim  Erkalten  wieder  Wasser  anziehen,  da- 
,     <iurcli  vor,  dass   man   sehr  gut  schliessende  Uhrgläser  wählt,    dieselben 
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Fig.  32. 


zwischen   eine   Klammer   schiebt,   welche  sie  fest   gegen   einander  prestt 
(Fig.  32),    uod   sie  saromt  der  darin   getrockneten  Substanz  nnter  einer 

Glocke  über  Schwefelsiure 
(Fig.  26)  erkalten  l&aat  — 
Diese  letzteren  .\ngabcn  ha- 
ben  allgemeine  Geltung  und 
werden  daher  bei  der  Be- 
schreibung des  Trocknens  mit 
anderen  Apparaten  nicht  wie- 
der angeführt. 

Die  Z4im  Gegeneinander- 
pressen  der  Ubrgläaer  die- 
nenden Klammem,  welche  man,  wenn  die  Gewichtsabnahme  beim  Trock- 
nen bestimmt  werden  soll,  von  Anfang  an  als  zu  den  Uhrglnsern  gehörig 
betrachtet  und  initwägt,  bestehen  entweder  aus  zwei  etwa  10  Cm.  langen 
und  1  Gm.  breiten  Streifen  von  dünnem  Messingblech,  welche  auf  einander 
gelegt  und  an  den  Enden  auf  eine  Strecke  von  5  bis  6Mra.  mit  Schlaglotli 
gut  zusammengelöthct  sind,  oder  sie  werden  aus  einem  Stücke  dargestellt, 
80  wie  es  die  Figur  zeigt. 

Die  folgenden  Apparate  dienen  dazu,  in  einem  Luftstrome  zu  trocknen. 
Bei  Fig.   33   wird   der  Luflstrom  bloss   durch    die    Erwärmung  der 
Luft  bewirkt,  daher  die  Anwendung  dieses  Apparates  sehr  bequem  ist. 


oft  ist  ein  Kasten  von  Kupfer-  oder  Weissblcch,  in  welchem  der  Ca» 
na]  cd  eingelöthet  ist;  mit  diesem  steht  der  aufsteigende  Canal  <■/ in  Ver- 
bindung, welcher  von  der  mit  dem  Kasten  ab  communicirenden  IlüUe  gh 
auf  drei  Seiten  umgeben  ist.  Diese  Hülle  ist  oben  nicht  mit  einer  Oeff- 
nung  versehen.  Bei  i  ist  ein  rundes,  in  den  Canal  führendes,  mit  einem 
Kork  verschliessbares  Loch,  Ik  lässt  sich  mit  einem  in  einem  Falze  lau- 
fenden,  gut  passenden  Schieber  verschlieBseu. 

Beim  Gebrauche  wird    durch   die  Ootfnung  m    die  äussere  Halle  mit 
Wasser  lialb   ungefüllt  (die  üeffnung  m,   welche   duzu  dient,   das  Wasser 


■jtz.    iü  j.: 


»   ,._r     ~;-*. 


""    I".    -i    \-: 


<■  :.- 11     -'r    ^;--Ta   :...::•■  ■      :        .  .  ■   v  ■  . 

-  ■  -  _    —    V  iiij«.  or    r.aii    siu-    :     >  r-    ".  >    < 
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:•:  ~ •:=.-.-T\r.zr    btr-ji   -iia  7"i'r-c-  :  -•  ,-  ■• 

E  .z-zz. .  f  tiz.  aiiastiim   eise  ».<}:«•»•.•.•.••..•  l  •.'.-•<>.    .i  ■     v     •    ••   ' 
«^  Oerüa   Tca  Blech.  b*i  ;•  lutt  »-.f.»-.«  \1,-«'.mi  >,m »,•''.-"     ».u  l  ,i-...,, 
e'.i?«ricikt«t,  wie  die  Figur  leiift.         Ki»:.    ^ »  »--i   <>"  l.:v>...'i  lv>      '•  >    •! 
^'tiisblech,  Tenchlic«sb«r  durch  de«  mit  den    Vdn.olimti«  n    >  itn.l      «.» 
Khenen  Deckel. 

B«im  Gebrauche  koniiut  dio  vu  Irnokiii'iidi'  Sulmloii»  tu  >   itixl  ili>fi'<i 
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in   das  Kesselchen  Fig.  35 ,  in   welchen!   über  einer  Gas-   oder  Spiritus^] 
lampe  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  wird,    d  wird  mit  Wasser  gefüllt,  ols" 

Fig.  S4. 


d«nn  c  durch  den  Kork  «7  mit  dem  Kolben  a ,  durch  das  Kautschukrölir- 
chen  /  mit  (/  verbunden.  Oeffnet  man  jetüt  den  llahu  e,  so  dass  Jm 
Wasser  austropft,  bo  dringt  die  Luft  bei  b  ein,  wird  durch  die  Schwefel- 
säure entwässert  und  streiclit  abdann  trocken  über  die  in  c  enthaltene 
erhitzte  Substanz;  diese  war  am  Anfange  sammt  dem  Glasgefasse  e  ge- 
wogen ,  sie  wird  nach  dem  Trocknen  wieder  in  ihm  gewog'-n  niid  du 
Trocknen  fortgesetzt,  bis  die  letzten  Wägungen  nicht  mehr  diffcrirou.  — 
Ist  man  im  Besitze  einer  Waeserluftpumpe  (s.  §.  47),  so  ersetzt  man  di-n 
Aspirator  zweckmässig  durch  eine  solche.  —  Gegen  Ende  des  Trocknens 
schaltet  man  bei  /  eine  kleine,  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  ein.  I'« 
durch  den  Luftstrom  die  Substanz  in  r  immer  abgekühlt  wird,  so  er- 
reicht sie  nieraiilB  wirklich  100';  es  ist  daher  zuweilen  zweckmässigi 
statt  des  Wassers  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  in  das  Kesselchen  «B 
bringen. 

Berücksichtigt  man  diesen  Umstand,  so  trocknen  in  dem  zuletzt  g^ 
nannten  Apparate  Substanzen  am  schnellsten.  Für  solche,  welche  Ixi 
100'  schmelzen  oder  zusammensintern,  ist  er  jedoch  nicht  geeignet.^ 
Zu  Bestimmungen  der  Feuchtigkeitsnienge  einer  Substanz  ist  der  .\pi)«f*' 
weniger  zu  empfehlen,  als  zum  blossen  Trocknen  derselben,  weil  dftsGl«* 
bei  der  andauernden  Einwirkung  des  siedenden  Wassers  etwas  aiigegri'" 
fen  wird  und  das  Gewicht  des  Trockenrohres  somit  im  Laufe  der  Op«'*" 
tion  ein  wenig  abnimmt.  Bei  manchen  Glassorten  ist  dies  mehr,  ^ 
anderen  weniger  hervortretend. 

§.  29. 

e,  Körper,  welche  bei  100*  ihre  Feuchtigkeit  nicbt 
vollständig  oder  erst  nach  sehr  langer  Zeit  verlieren,  il" 
aber  beim  Glühen  zersetzt  werden. 

Zum  Trocknen  solcher  wendet  man  Luft-,  Oel-,  Paraffin-  oder  Qu«ck- 
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ilbei^Bäder  oder  auch  Trockenscheiben  nn,  und  trocknet  bei  110",  ISO^C. 
md  bei  noch  höheren  Temperaturen,  bald  mit,  bald  ohne  Luftstrom,  bald 
m  luftverdilnnten  Raum,  bald  in  verdünnter  Kohlensfiuro. 

Fig.  36  und  Fig.  37  sind  Luftbäder  von  cinfachstor  Conatruction, 
irBterea  zum  gleichzeitigen  Trocknen  mehrerer,  let2terea  zum  Trocknen 
liner  Substanz  besonders  geeignet. 

a  b  in  Fig.  36  ist  ein  Kasten  von  starkem  Kupferblech  mit  Messing 
^elöthet,  von  15  bis  20  Cm.  Breite  und  Tiefe  und  entsprechender  Höhe. 

Fi(f.  37. 


Durch  die  Oeffnung  c  ragt  dag  in  einen  Kork  eingeklemmte  Thermome- 
ter d  in  den  inneren  Raum  des  Kastens,  c  ist  ein  Gestell  von  Dralit.  auf 
»elcbes  die  ührgläser  mit  den  zu  trocknenden  Substanzen  gesetzt  werden. 
D»8  Erhitzen  geschieht  mit  einer  Gas-,  Spiritus-  oder  Orllampe.  Ist  die 
Temperatur  bis  zu  dem  beabsichtigten  Punkte  gestiegen ,  so  erhält  man 
««  auf  demselben  durch  Regulirung  der  Flamme  *).  Es  gf  linpt  leicht, 
die  Hitze  mit  geringen  Schwankungen  constant  zu  erhalten.     Zweckniäs- 

^H  *]  Bennizt  man  Gas  zum  Erhitzen,  lo  bedient  man  sich  mit  gutem  Krfolge 
^Bi  TOD  Bunsen  verbesserten  IC emp'schcn  Regulators,  um  constanteTemperHturen 
^p  cnielen,  wie  solcher  vou  Mecbanicus  Deaaga  in  Heidelberg  geliefert  wird.  Kiue 
^•tfioderlc  Construction  desselben  ist  von  Th.  Schorer  eoipfohleu  worden  (Zeitschr. 
^  l  (lulvt.  Cliem.  9.  213).  —  Noch  sicherer  in  der  Wirkung,  namentlich  auch  bei 
^■ictilicheii  Verändernngen  im  Drucke  des  Gases,  aber  auch  —  weil  unf  der  Wir- 
Hng  eines  Klekiromagneten  beruhend  —  wesentlich  complicirter  ist  der  üubeib- 
^■r'Mhe  Regulator  (Zeitschr.  f.  anui^i.  Cbem.  7.  88). 
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Big  ist  es,  um  die  Al'küfalang  Toii  anseeii' möglichst  zu  beschrünken ,  über 
den  ganzen  Apparat  eiue  UüIIe  tod  Pappe  zu  stülpen,  welche  voro  eine 
bewegliche  Wand  hat. 

Fig.  37  besteht  aus  einer  Hüclise  von  starkem  Kupferblech,  A,  von 
etwa  1 1  Cm.  Höhe  und  9  Cm.  Durcliniesger.  Sie  ist  verschloasen  durch 
den  mit  schmalem  Rand  versehenen,  lose  schliesscnden  Deckel  B,  welohtr 
zwei  Oeffnungcn  C  und  E  hat.  C  ist  bestimmt  zur  Aufnahme  des  mit- 
telst eines  Korks  einzusetzenden  Thermometers,  H  gestattet  den  Wasser- 
dämpfen  Ausgang  und  wird  je  nach  Umständen  gnr  nicht  oder  lose  ver- 
schlossen. Innerhalb  der  Büchse  sind  in  halber  Höhe  drei  Stifte  ange- 
bracht; sie  tragen  ein  Dreieck  von  massig  dickem  Draht,  auf  welches  der 
die  Substanz  enthiiltende  Tiegel  unbedeckt  gesetzt  wird.  Die  Kugel  des 
Thermometers   befindet  sich    möglichst   nahe   am    Tiegfl ,  ohne   aber  das 


Fig.  38. 


Drohtdreieck  zu  berühren. 
Die  Erhitzung  geschieht  mit- 
telst einer  Gas-  oder  Wein- 
geistlarope.  Wenn  der  Ap- 
parat so  weit  erkaltet  ist, 
dass  man  denselben  gut  an- 
fassen kann,  nimmt  man  den 
Deckel  ab,  bringt  den  noch 
warmen  Tiegel  liemus,  bedeckt 
ihn  und  lässt  ihn  zum  Behuf 
des  Wagens  unter  dem  Exsic- 
cator  erkalten. 

Das  Luftbad,  Fig.  33, 
dient  zum  Trocknen  von  Sub- 
stanzen in  einer  Kugelröhre» 
bei  gleichzeitiger  Anwendung 
eine«  trockenen  Luft«troine*. 
Dasselbe  ist  von  Eisenblech 
angefertigt  und  stellt,  wie  man 
sieht,  ein  hohles  Kästchen  dar. 
Folgende  Dimensionen  ent- 
sprechen dem  Zwecke  vollkom- 
men gut.  a  b  ^  20,  OC  =* 
13,  ad  =  12.  e/=  11,  c^ 
=  ü  Cm.  Der  Durchmesser 
der  auf  beiden  Seiten  ange- 
brachten kurzen  Ansätze  be- 
trägt 16  Mm.  Das  Thermo- 
meter wird  80  weit  herabg»- 
schoben,  dass  seine  Kugel  dit 
der  Kugel  röhre  seitlich  b«- 
rahrt  und   mit  derselben 
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gleicher  Höhe  ist    Zd  dem  Ende  darf  die  OefTnung  h  nicht  genau  in  der 
Mitielliuie,  Bondern  sie  muss  1  Cm.  hinter  derselben  Angebravlit  sein.  — 
^In  diesem  Apparate  kann  man  leicht  eine  Temperatur  von  200  bis  260"  C 
^hrrorbringen.  —  Um   den   trockenen  I.uftstrom   herzustellen,  verbindet 
^^an  das  eine  der  hervorragenden  Enden  des  Kugelrohrs  mit  einer  Was- 
serluftpumpe  (§.  47)  oder  einem  Aspirator,   wie  in  Fig.  34,    das  andere 
it   einem    Chlorcalciumrohr   oder   einer   concentrirte  Schwefelsäure   ent- 
itenden  Flasche  (Fig.  34  a  auf  S.  58)  und  saugt  anfangs  rascher,  zuletzt 
langsamer.     Soll  das  Rohr  mit  der  getrockneten  Substanz  gewogen  wer- 
den, so  lässt  man  es  erkalten ,  während   noch  getrocknete  Luft  hindurch- 
itreicht. 

tBi^i  dem    Lufthade  Fig.   39   wird   das   Trocknen   durch  Luftwechsel 
_ 


Fig.  39. 


0  ist  ein  oben  mit  zwei  Oeifimngen  versehenes,  mit  Messing  gelöthe- 

Gef&ss  von  starkem  Kupferblech,  b  ein  Glasröhrchen,  in  weichem  sich 

<iii' Substanz  befindet,  C  ein  Thermometer,  d  eine  Clilorcalciumröhre ,   e 

«ine  kleine  Handluftpumpe,  welche  selbstredend  auch  durch  eine  Wasser- 

Itdet  Quecksilberlultpurape  ersetzt  werden  kann. 

Beim  Gebrauclie  erhitzt  man  o  bis  zum  erwünschten  Grade  und 
[pDiiipt  alsdann  6  und  d  luftleer.  Nach  einigen  Minutt-u  lüEst  man  durch 
[<l«n  Ilahn  /  wiederum  Luft  einströmen,  welche  über  das  Chlorcalcium 
"«ichend  völlig  getrocknet  wird  ,  pumpt  wieder  aus  und  fährt  so  fort, 
1«  in  der  Röhre  g  sich  nicht  der  mindeste  Beschlag  von  Feuchtigkeit 
oitilir  zeigt ,  wenn  man  sie  durch  Umgehen  mit  äthergetrankter  Uaum- 
»olle  abkühlt. 
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Als  Oelbad  dient  in  der  Regel  das  in  Fig.  31  auf  S.  55  dargestellte 
Trockenschränkchen  von  Kupfer,  dessen  äussere  IlUlle  alsdann  zu  '/>  •"** 
geläutertem  Uöböl  gefüllt  wird.  Zur  Erkennung  der  Temperatur  setrt 
man  mittelst  eines  durclibolirten  Korkes  in  die  Ocffnung  a  ein  Tliermonieter 
ein,  so  dass  seine  Kugel  fast  bis  zum  Boden  reicht,  jedenfalls  aber  gans 
»on  Oel  umgeben  ist.  —  Da  das  Oel  beim  Erhitzen  einen  üblen  und  be- 
lästigenden Geruch  verbreitet,  bo  ersetze  ich  dasselbe  gern  durch  Pa- 
raffin. —  Auch  das  in  Fig.  39  auf  S.  61  dargestellte  Luftbad  kann  als 
Oelbad  benutzt  werden.  Soll  hierbei  die  Substanz  mich  dem  Trocknen 
in  dem  Itöhrcheu  gewogen  werden,  so  wählt  man  ein  kürzeres  Röhrchen, 
welches  sich  in  das  im  Oel  stehende  bequem  einschieben  Ifisst. 

Manche  organische  Substanzen  erlei- 
den I  wenn  sie  bei  höherer  Temperatur 
getrocknet  werden,  unter  dem  Einflune 
des  atmosphärischen  Sauerstoffes  Verän- 
derung (vergl.  Fr.  Roc  bieder,  Jour- 
nal für  prakt.  Chemie  6().  208).  Msii 
hat  alsdann  beim  Trocknen  Berührong 
mit  Sauerstoff  auszuschliessen. 

Fig.  40  und  Fig.  41  stellen  zu  ilie- 
sera  Behufe  von  Rochleder  construirfe 
Apparate  dar.  Der  erstere  derselben  kann 
auch  mit  Vortheil  zum  Trocknen  im  Lnfl* 
ströme  benutzt  werden.  —  Bei  dem  «wei- 
ten wird  das  Trocknen  in  einem  verdünn- 
ten Gase  vorgenommen.  B  in  Fig.  40  i-'l 
_^''  ein  Cylinder  von  Knpferblech,  18  Cm.  hocii 

und  U  Cm.  im  Durchmesser,  welcher  eio« 
entsprechende  Monge  Oel  oder  Paraffin  enthält.  In  denselben  wird  d««  ft"' 
Eisen  oder  aus  Glas  bestehende,  Quecksilber  enthultende  GeiüsB  A  eingesoKt 

Fig.  41.  H' 


i  31.]  Das  Trocknen.  6S 

od  io  geeigneter  Art  befestigt.  In  dieses  Quecksilber  taucht  einThermo- 
Bcter  and  das  Glurohr  C,  worin  sich  die  zu  trocknende  Substanz  befindet, 
barch  b  tritt  das  trockene  Gas  (Wasserstoff,  Kohlensäure,  Luft  etc.)  ein, 
ia  dessen  Strom  die  Substanz  getrocknet  werden  soU,  bei  a  entweicht  das- 
sdbe  and  zwar  erforderlichenfalls  durch  eine  gewogene  Chlorcalciumröfare. 
l'm  Stäuben  zu  verhüten ,  ist  die  das  Gas  zuführende  Röhre  aufwärts 
gebogen.  —  Das  Quecksilber  in  .li  hat  den  Vortheil,  dass  das  Rohr  0 
Bach  dem  Herausnehmen  und  Abwischen  vollkommen  rein  ist.  —  In  Fig.  41 
«ird  der  Hahn  2/  bei  a  auf  die  Luftpumpe  geschraubt,  bei  b  ist  der  Ap- 
ptfat  mit  einem  Kautschuksack  (oder  auch  einer  Blase),  der  mit  Kohlen- 
tiore  gefallt  isti  durch  einen  Kautschnkschlauch  verbunden.  B  ist  ein 
Oelbad,  dessen  Temperatur  durch  ein  Thermometer  ersichtlich;  in  dem 
Bade  befiodflt  Bich  ein  Gefäss  von  starkem  Glase  mit  weiter  Mündung  S, 
Teiches  dazu  dient,  die  zu  trocknende,  in  einem  unten  zugeschmolzenen, 
möglichst  weiten  Glasröhre  befindliche  Substanz  aufzunehmen.  Durch 
Pumpen,  während  der  Hahn  H  geöffnet,  der  Hahn  W  aber  geschlossen 
irt,  wird  in  S  die  Luft  verdünnt,  durch  Oeffnen  des  Hahns  IT,  nachdem 
H  geschlossen  wurde,  füllt  sich  der  Apparat  mit  Kohlensäure,  welche 
beim  Durchgänge  durch  das  Chlorcalciumrohr  C'  ihre  Feuchtigkeit  ab- 
gegeben hat.  Durch  Wiederholung  dieser  Operationen  wird  der  Apparat 
gänzlich  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt.  Man  schliesst  darauf  H'  und 
pumpt  aus.  Hierauf  erhitzt  man  das  Oelbad  auf  den  beliebigen  Tempe- 
ratnrgrad,  während  von  Zeit  zu  Zeit  durch  den  Hahn  It  Kohlensäure 
xugelassen  wird.  Pumpt  man  nun  diese  nach  Schluss  des  Hahnes  W  auH, 
so  entfernt  man  mit  der  Kohlensäure  zugleich  die  von  ihr  aufgenommene 
Feuchtigkeit,  welche  in  dem  Chlorcalciumrohre  C  zurückbleibt.  Inner- 
halb einer  Stunde  ist  das  Trocknen  vollendet. 


§.  31. 

Für  technische  und  agricnltui^chcmische  Untersuchungen,  bei  denen 
eine  Anzahl  Proben  zugleich  bei  höherer  Temperatur  getrocknet  werden 
■oUen,  empfehleich  die  in  Fig.  42  (a.  f.  S.)  dargestellte,  von  mir  con- 
stmirte  Trockenscheibe. 

Die  auf  dem  Dreifusse  ruhende  abgedrehte  gusseisernc  Scheibe  hat 
21  Cm.  Durchmesser  und  37  Mm.  Dicke.  Dieselbe  hat  somit  eine  bedeu- 
tende Masse,  —  ihr  Gewicht  beträgt  8  Kilogramme.  Hierin  liegt  der 
Grund,  dass  sie  sich  sehr  gleichmässig  erwärmt,  und  dass  man  den  ge- 
wünschten Temperatnrgrad  leicht  einhalten  kann.  —  In  der  Scheibe  be- 
finden sich,  in  gleichen  Abständen  um  das  Centrum  verthvilt,  sechs  glatt 
ausgedrehte  cylindrische  Vertiefungen,  in  welche  sechs  gedrehte  cyliudri- 
gche  Messingpfännchen ,  von  55  Mm.  Durchmesser  und  18  Mm.  Höhe  im 
Lichten,  ein  wenig  lose  eingepasst  sind,  so  dass  sie  auch  nach  dem  Er. 
wärmen    leicht  herausgenommen    werden  können.     Jedes  Pfannchen  hat 
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eiuen  kleinen  Stiel ,    wolcber  der  Peripherie  der  Scheibe  zogewendet  nod 
ebenfalls  in   diese  eingelassen  ist;   auf   den  Stielen  sind    die   Nummern 


Kit?.       *^^■ 


1  bis  6  eingeschlagen,  eben  solche  be- 
finden  sich  auch  hinter  den   cylindri- 
seilen     Vertiefungen,     so    dass    jedes 
Pfännchen   immer   in  seine  bestimmte 
Vertiefung  kommt.     Die  Mittelpunkte 
der  Pfiiiinclien  sind  von  dem  Centrum 
der  Scheibe  6,6  Cm.  entfernt,  die  Räii» 
der  derselben  liegen  mit  der  OberAäche 
der  Scheibe  in   einer   Ebene.  —  Von 
den    Ffünnchen    sind    ffinf    f&r    die 
Proben  (Ersproben,  Pflanzentheile  etc.), 
das   sechste  zur  Aufnahme   des  Ther- 
mometers bestimmt.      Zu    dem   Ende 
passt  in  das  letztere  ein  Messingriog, 
der  3   Cm.   über   die  Obetfläche  he^ 
ausragt.       Das    durch    denselben   er- 
höhte Pfännchen   füllt  man   mit  Mes- 
sing- oder  Kupferfeife  und    senkt  in 
diese  die  Kugel  des  Thermometers  so 
ein,   dass   sie  den  Boden   berührt.  — 
Die  Wärrapriuelle  lÜBst   man    auf  dm 
Centrum  der  Scheibe  wirken. 


f.  Körper,  welche  bei  mini' 
gern  Glühen  keine  VeränderoDg 
erleiden,  z.  R.  schwefelsaurer  Ihrj^ 
Pottasche  etc.,  sind  am  leichtesten  ?0U 
Feuchtigkeit  zu  befreien.  Man  bringt 
sie  in  einen  Platin-  oder  Porzollnntiegel 
und  erhitzt  sie  über  der  Gas-  oder 
Weingeistlampe,  bis  der  Zweck  erreicht  ist.  Nach  einigem  Abkühlen  bring* 
mnn  die  noch  heissen  Tiegel  unter  den  Exsiccator  und  wägt  nach  dem 
Erkalten. 


III.    Allgemeines  Verfahren  bei  quantitativen 

Analysen. 

§.  32. 

Wenn  man  eine  allgemeine  analytische  Methode  mit  einiger  ScMf" 
aufstellen  will,  so  niusrs  der  Kreis  der  Körper,  für  welche  sie  passend  W" 
soll,  ein  wenigstens  in  seinon  äusseren  Umrissen  begrenzter  sein;  deus 
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weon  man  einen  Weg  machen  will,  so  muBs  man  die  Punkte  kennen,  die 
er  berflhren  loU.  Um  mich  in  dieeer  Hinsicht  sicher  zu  stellen,  schicke 
L^|h  voraus,  dass  ich  bei  Aufstellung  des  jetzt  fulgenden  allgemeinen  ans* 
^^Bischen  Verfahrens  nur  die  Trennung  und  Uewiehtsbeslimmung  der 
^^Bttalle  und  ihrer  Verbindungen  mit  Metalloiden ,  ferner  der  Säuren  und 
^^■sartigen  Verbindungen  unorganischer  Natur  im  Äuge  habe.  Fär  an- 
^^■N  Verbindungen  l&sst  sich  nicht  gut  eine  allgemein  gültige  Methode 
Entwerfen,  man  müsste  denn  das  anfuhren  wollen,  da»»  ihre  Be.standtheile 
in  der  Rege]  erst  in  Säuren  oder  Basen  verwandelt  werden  müssen,  ehe 
man  zu  ihrer  Trennung  und  Gewichtsbestimmung  übergehen  kann,  so  bei 
Schwefelphosphor,  Chlorschwefel,  Chlorjod,  Schwefelstickstoflf  etc. 

Von  den  zu  uutersuchenden  Substanzen  wird  vorausgesetzt,  dass  sie 
ihren  Eigenschaften  nach  und  nach   der  Qualität  ihrer  Bestandtheile  ge- 
nau bekannt  sind.     Aus  diesen  Daten  lässt  sich  alsdann   ersehen,   ob  die 
Bestimmung  aller  Bestandtheile  auf  directe  Weise  nothwendig  ist,  ob  die- 
selbe in  einer  und  derselben  Menge  der  Substanz   vorgenommen   werden 
kann,   oder  ob  es  zweckmässiger  ist,    zur  Bestimmung  der  einzelnen  Be- 
BtAudtheile  verschiedene  Quantitäten  der  Substanz  in  Arbeit  zu  nehmen. 
Mnn   bat  z.  B.   ein  Gemenge   von  Chlornatrium    und    wasserfreiem  schwe- 
felsaurem Xatron;  das  Verhältniss,  in  dem  sie  gemengt  sind,  soll  gefun- 
den werden.      Es  wiire  liier  gewiss  überflüssig,  jeden    einzelnen  Bestand- 
tlicil  direct  zu  bestimmen;  eine  einfache  Betrachtung  zeigt  uns,  dass  die 
Kenntniss  der  Chlor-  oder  Schwefelsäure-Menge  schon  hinreicht,   die  ge- 
Btelllc  Frage  zu  beantworten,  —   sie   lehrt  uns  ferner,  dass,   sofern  wir 
Chlor  and  Schwefelsaure  bestimmen,  wir  sogar  eine  untrügliche  Controle 
tür  die  Richtigkeit   der  Analyse   haben  ,    indem   beide    sammt  den   ihnen 
Iquiralenten  Mengen  Natrium  und  Natron  zusammen  gleich  sein  müssen 
Gewichte  der  genommenen  Mischung. 

Diese  Bestimmungen  könnte  man  nun   entweder  mit   einer  und  der- 
illien  Menge  Subt^tHnz  ausfuhren,   indem    man    zuerst   die  Schwefelsäure 
ealpetersanrem   Baryt,   dann    im  Filtrat  die  Salzsäure   durch  Silber- 
ig fällte,  oder  man  könnte  zu  jeder  dieser  Bestimmungen  eine  beson- 
.^uantitnt  des  Gemenges  verwenden.  —  Hat  man    keinen  Mangel  an 
nz.   so  ist  die  letztere  Verfnhrungsweise,  im  Fnlle   man  mit  völlig 
omograeu  Substanzen  zu  thun  hat  und  sofern  sie  überhaupt  angeht,  be- 
[Uuer  and  meist  auch  von  genauerem  Resultat,  weil  man  bei  der  ei'ste- 
durch   das  bei  Trennungen  unvermeidliche  Auswaschen  immer  so  be- 
ditliche   Mengen    Flüssigkeit   erhält,    dasa    die    Analyse    daduruh    ver- 
Jogert  und  ein  Verlust  weniger  leicht  vermieden  wird. 

Ehe  man  eine  Analyse  beginnt,  entwerfe  man  sich,   wenigstens  bei 

en  grösseren  oder  schwierigeren  Arbeiten ,  einen  genauen  schriftlichen 

'i«n  und  mache  während  der  ganzen  Arbeit   genaue  schriftliche  Notizen 

Alles,   was  man  thut.     Es  ist  im    höchsten  Grude  unklug,   sich   bei 

•eren  Arbeiten    auf   das  Gedächtniss  verlassen    zu   wollen.     Kommen 

welche  glauben  dies  thun  zu  köunen,  8  oder  14  Tage  nach  dem  üe- 

Fiiicnlaa,  iiatiilUuUv«  Anal>««.  5 
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ginn  der  Analyse  an  die  Ausarbeitang ,  so  merken  sie  in  der  Regel  zu 
Bpäti  dasg  sie  Vieles  vergessen  haben,  was  zu  wissen  ihnen  jetzt  wichtig 
erscheint.  Das  Geistige  und  Wissenschaftliche  in  der  chemischen  Ana- 
lyse ist  die  Entwerfung  und  genaue  Prüfung  d«'8  Planes;  Scharfsinn  und 
kirires  Ueberschauen  aller  einsclilageiiden  Chornischen  Verhiiltnisse  müssen 
sich  dabei  unterstützen.  Wer  ohne  durchdachten  Plan  arbeitet,  hat  nicht 
das  Recht  zu  sagen,  er  treibe  Chemie;  denn  ein  gedankenloses  Aneinnn- 
derreihen  von  Filtrationen,  Abdnnii>fungen,  Glühuiigen  und  WägungiT, 
und  wftren  die  einzelnen  Operationen  auch  noch  so  sorgfältig  ausgofiihrt, 
ist  nicht  Chemie. 

Wir  gehen  jetzt  zn  den  einzelnen,  immer  oder  meist  bei  der  eigent- 
lichen Analyse  vorkommenden,  Operationen  über. 


§.33. 
1.    Das  Abwägen  der  Substanz. 

Die  Menge  des  Körpers,  welcher  zur  Analyse  zu  verwenden  ist, 
hängt  von  der  Art  der  ßestandtheile  ab,  und  es  ist  demnach  eigentlidi 
unmöglich,  dieselbe  im  Allgemeinen  näher  zu  bezeichnen.  Um  im  Koch- 
salz das  Chlor  zu  bestimmen ,  ist  ein  halbes  Gramm  und  selbst  noch  we- 
niger hinreichend;  von  obigem  Gemenge  von  Glaubersalz  und  Kochsal« 
würde  1  Gramm  genügen,  vou  Pflanzenaschen,  zusammengesetzteren  Mi- 
neralien etc.  ist  es  nothwendig,  3  bis  4  liramm  oder  noch  mehr  zu  neh- 
men etc.  Eine  Quantität  von  1  bis  3  Gramm  kann  sonach  als  die  in 
den  meisten  Fällen  geeignete  bezeichnet  werden.  —  Sollen  aber  von  Sub- 
stanzen Bestandthcile  bestimmt  werden ,  die  nur  in  sehr  geringer  Meog* 
in  denselben  enthalten  sind,  z.  B.  Alkalien  in  Kalksteinen,  Phosphor  oder 
Schwefel  im  Gusseisen  etc.,  so  ist  man  oft  genöthigt,  zur  Bestinirunng 
dieser  Bestandthcile  wuit  grössere  Mengen  der  Substanz,  z.  B.  10,  20, 
ti},  lÜO  oder  200  Gramm  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Je  mehr  Substanz  man  nimmt,  um  so  genauer  fallen  die  Analyse" 
aus,  je  weniger  man  verwendet,  um  so  schneller  kommt  man  in  der  B*- 
gel  zum  Ziel.  Man  strebe  daruach,  Genauigkeit  und  Zeiterspamiss  an' 
pa.<s8ende  Weise  zu  vorbinden.  Je  weniger  Substanz  man  nimmt,  um  »o 
genauer  muss  man  wägen,  je  mehr  man  verwendet,  um  so  weniger  «ch«* 
det  eine  üngcnauigkeit.  Man  pflegt  bei  Analysen  in  etwas  grössere™ 
Ma.is8Htabe  bis  auf  1  Milligramm ,  bei  solchen  ganz  kleiner  Mengen  Sal^ 
stanz  auf  '/lo  Milligramm  genau  zu  wägen. 

Handelt  es  sich  darnm ,  von  einer  zu  analysirenden  Substanz  eial 
Portion  abzuwägen,  so  wägt  man  häufig  zunächst  zwei  auf  einander  p«l" 
sende  Uhrgläser  oder  auch  einen  Plntintiegel  mit  Deckel  leer,  bringt  dann 
die  Substanz  hinein,  wägt  wieder  und  zieht  das  zuerst  gefundene  Gewicht 
von  dem  zuletzt  gefundenen  ab.    Diese  Art  des  AbwUgrus  empfiehlt  sich 
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aber  nur  dann,  wenn  man  den  Körper  in  den  UhrgläBem  oder  dem  Tie- 
gd  weiter  behandeln  will ,  wenn  er  nicht  geneigt  ist  anzuhaften ,  oder 
venn  man  sieh  anm  Ab-  oder  AuMpfllen  anhaftender  Theilcben  des  Waa- 
ten  bedienen  kann.  —  Soll  die  Snbatanz  in  eine  Kochflasche  oder  ein 
Bcdierglas  gebracht  und  darin  mit  einem  concentrirten  Lösungsmittel  be- 
iModelt  werden,  so  nimmt  man  daa  Abwftgen  besser  in  einem  kleinen,  an 
«ioem  Ende  angeschmolzenen  Glasröhrehen  vor. 

Es  ist  aar  Reortheilnng  der  bu  verwendenden  Substanzmenge  sweok- 
■ässig,  daa  Gewicht  deaBöhrchens  ann&hernd  zu  kennen.  Nachdem  man 
üt  Sabstimz  eingefüllt,  wägt  man  genau,  schüttet  alsdann  fast  die  ganze 
MfDge  oder  einen  emtsprechenden  Theil  derselben  in  das  zur  weiteren 
Behandlung  bestimmte  Qefass,  w&gt  wieder  und  findet  so  die  Substanz- 
aienge  aus  der  Gewichtsabnahme  des  Röhrchens.  —  Bei  hygroskopischen 
Sobstanzen  mass  das  Röhrchen  verschlossen  werden.  Das  Einschieben 
eims  Röhr  ebene  in  ein  passendes  zweites  (Fig.  43)  gewährt  in  der  Regel 
anen  genügenden  Yerschlnss.  —  Sollen  zur  Bestimmung  der  einzelnen 
Bestandtheüe  eines  Körpers  verschiedene  Quantitäten  des- 
rig.  43.      selben  in  Arbeit  genommen  werden,  so  ist  es  zweckmässig, 

I  dieselben  hinter  einander  abznw&gen.  Man  bedient  sich  als- 
dann immer  am  besten  eines  Glasröhrchens  und  bestimmt  das 
Gewicht  der  einzelnen  Portionen  auf  die  Weise,  dass  man  aus 
dem  Röhrchen  in  die  geeigneten  Gefä!<se  in  eins  nach  dem 
'  anderen  die  passende  Menge  herausschüttet  und  dieselbe  je- 
desmal durch  die  Gewichtsabnahme  des  Röhrchens  bestimmt. 
Sehr  oft  kann  man  sich  auch  dadurch  die  Arbeit  wesent- 
lich erleichtern,  dass  man  eine  grössere  Quantität  der  Sub- 
atana  abwägt,  sie  zu  ^/^,  V«  oder  '/,  Liter  löst  und  dann  zu 
den  einzelnen  Bestimmungen  aliquote  Theile  mit  der  50  oder 
100  CG.  Pipette  herausnimmt.  Die  erste  und  wesentlichste 
Bedingung  dieses  Verfahrens  ist  natürlicherweise  die,  dass 
die  Pipetten  mit  den  Messkolben  genau  übereinstimmen.  (§.  18 
n,  §.  20.) 

§.34. 
2.    Die  Wasserbestimmung. 

Enth&lt  der  an  nntersnchende,  durch  geeignetes  Trocknen  (§.  26  —  32) 

10«  anhaftender  Feuchtigkeit  befreite  Körper  Wasser,  so  macht  man  niei- 

1  ^furthf^T«  mit  der  Bestimmung  desselben  den  Anfang.     Diese  Operation 

■t  in  der  Regel  einfach,  zuweilen  schwieriger.     Die  geringere  oder  grös- 

ne  Sdiwierigkeit  ist  davon  abhängig,   ob  die  Verbindungen  ihr  Wasser 

Ikielit  abgeben  oder  nicht,  ob  sie  Glühhitze  vertragen,  ohne  zersetzt  zu 

laden,  und  ob  sie  auch  schon  bei  gelinderem  Erhitzen  ausBet  deT(v\t«Ap 

T  noeh  andere  üüdttige  Stoße  rerlierea. 
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Von  der  genauen  Auefilhning  der  Wasserbestimmnng  ist  es  hSufig 
abhängig,  ob  die  Constitution  einer  Verliindung  richtig  erkannt  wird  oder 
nicht;  in  vielen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Salzen  bekannter  Säu- 
ren, reicht  die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  allein  hin,  um  die  Formel 
der  Salze  aufzustellen.  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  ist  daher 
eine  der  am  häufigsten  vorkommenden,  wie  eine  der  wichtigsten  Aufgaben 
der  quantitativen  Analj'se.  Ihre  Ausführung  geschieht  auf  zweierlei  Art, 
entweder  aus  dem  Gewichtsverlust 'der  Substanz,  oder  durch  directe  Wä- 
gung des  Wassers.  ^ 


( 


§.35. 
a.     WasBerbestimmung  ans  dem  Gewichtsverlust. 


Dieselbe  wird  ihrer  Einfachheit  halber  am  häufigsten  angewendiH, 
Je  nach  der  Beschaffenheit  des  auf  seinen  Wassergehalt  zu  prüfenden 
Körpers  befolgt  man  dabei  eine  oder  die  andere  der  folgenden  Methoden. 

u.  Die  Substanz  lässt  sich  glühen,  ohne  anderweitig' 
Bestaudtheile   zu  verlieren  und  ohne  Sauerstoff  aufzunehmen. 

Man  wägt  dieselbe  in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  ab  und  er* 
hitzt  bei  anfangs  sehr  gelinder,  allmählich  verstärkter  Hitze  über  der  Gas- 
oder Weingeistlampe.  Nachdem  der  Tiegel  einige  Zeit  im  Glühen  er- 
halten worden  ist.,  lässt  man  ihn  etwas  abkühlen ,  bringt  ihn  noch  warm 
unter  den  Exsiccator  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  Man  glüht  aUdann 
nochmals  und  wägt  nach  dem  Erkalten  wiederum.  —  Zeigt  die  letJte 
Wägung  keine  Gewichtsabnahme  mehr,  so  ist  die  Bestimmung  beendigt» 
andernfalls  muss  sie  wiederholt  werden,  bis  die  beiden  letzten  Wägung<B 
übereinstimmen. 

Bei  Silicaten  hat  mau  darauf  zu  sehen,  dass  das  Glühen  mdgliobit 
gesteigert  werde,  indem  manche  derselben  (z.  B.  Talk,  Speckstein,  Ne- 
phrit) ihr  Wasser  erst  in  der  Rothgluth  abzugeben  anfangen  und  es  e"* 
in  der  Gelbgluth  vollständig  verlieren  (Th.  Scheercr,  .Tahresber.  wo 
Liebig  und  Kopp  1851.  610).  —  Solche  Körper  gliilit  man  daher  übe«" 
dem  Gasgebläse.  Man  beachte,  ob  dabei  keine  Färbung  der  Flamme  ein- 
tritt; es  würde  dies  auf  Verflüchtigung  von  Alkalien  deuten. 

Bei  Substanzen,  welche  sich  stark  hliiheu  oder  zum  Spritzen  gen«?" 
sind,  nimmt  man  das  Glühen  zuweilen  mit  gutem  Erfolge  in  einem  klo* 
nen  Glaskolben  oder  Retörtchen  vor.     Man  versäume  nicht,  den  «ul«l«*  | 
im  Gefässe  bleibenden  Wasserdampf  durch  Aussaugen  mittelst  einer  ö\f 
röhre  zu  entfernen. 

Decrepitirende  Salze  (z.  B.  Kochsalz)  bringe  man  —  wo  möglich  fei* 
zerrieben  —  in  einen  kleineren  bedeckten  Platintiegel,  stelle  diesen  i» 
einen  grossen,  ebenfalls  bedeckten,  wäge,  erwärme  nun  erst  längere  Zeit 
gelinde,  dann  stärker  und  wäge  nach  dem  Erkalten  wieder. 


I        ^'  'IIB 
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ß.    Die  Substanz  verliert   beinj   Gluhoii   anderweitige  Sub- 
»ozeii  (Borsäure,  Schwefelsäure,  Fluorkiesel  etc.). 

In  diesem  Falle  ist  zuniichst  zu  überlegen,  ob  sich  dns  Wasser  nicbt 
schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  austreiben  lägst,  bei  welcher  eine 
fiinstige  Zersetzung  oder  Verflüchtigung  noch  nicht  stattfindet.  —  Ist 
it«  der  Fall,  so  erhitzt  man  die  Substanz  im  Wasserbade,  oder  man 
;t  üe,  wenn  die  Temperatur  höher  sein  soll,  der  durch  ein  Thermo- 
tn<-ter  zu  bestimmenden  Hitze  eines  Luft-  oder  Oelbades  ans ,  indem  man 
je  nach  Umständen  die  Verflüchtigung  des  Wassers  durch  einen  Luft- 
rtrom  unterstützt  oder  nicht  (vergl.  §.  29  und  30),  —  oder  auch  dadurch, 
man  der  Substanz ,  um  nie  porös  zu  erhalten,  trockenen  reinen  Sand 
itetxt  (Annal.  der  Cliein.  u.  Pharm.  53.  233).  —  Auch  unter  divcen 
Verhältnissen  darf  der  Versuch  nie  als  beendigt  betrachtet  werden ,  bis 
die  beiden  letztun  Wsgungen  übereinstimmen. 

Genügt  eine  solche  gelindere  Erhitzung  aus  einem  oder  dem  ande- 
ren Grunde  nicht,  so  beachte  man,   ob   sich  der  Zweck  nicht  etwa  errei- 
chen läset,  wenn  man  dem  Körper  eine  Substanz  zumischt,  welche  den 
«ar  Verflüchtigung  geneigten  Bestiindtbeil  bindet.  —  So  lässt  sich  z.  B. 
in  der  kiTstallisirten  schwefelsauren   Thonerde  ,  welche  beim  Glühen  mit 
don  Wasser  Schwefel.-äure  verliert,   dem   Entweichen   der  letzteren  vor- 
beugen, wenn   man   einen  Ueberschuss  (etwa  die   eeiliBfache  Menge)  von 
in  zertheiitem,  frisch  ausgeglühtem,  reinem  Bleioxyd  zusutzt;   während 
;egen  ein   solcher  Zusatz  das  Entweichen   von  Fluorkieeel  aus  Silica- 
ten nicht  zu   hindern   vermag   (List,  Annal.   der  Chem.   u.   Pharm.   81. 
lt)9);  —  so   lässt  sich    der  Wassergehalt   im    käufliubeii  Jod  beatimmen, 
»i'un  man  dasselbe  mit  der  achtfiichen  Menge  Quecksilber  zusanimenreibt 
und  dann  bei  100"  trocknet  (üolicy,  [)ingler'H  polytcchii.  Journ.  126. 
3fl).  —   Zur  Bestimmung  des  Wassers   in    Kieselfluorverbindungen    setzt 
Bin  der  Substanz  Magnesia    zu.     Man  glüht  zu    dem  Bfhufc   gebrannte 
«•gnesia,   und   zwar  etwa  doppelt   so  viel,  als  die  KieselHuorverbindung 
sur  Zersetzung  verlangt,  in  einem  Platintiegel,  wägt,  rührt  mit  warmem 
"ÄMcr  zu   einem   dicken  Brei  nn  ,   setzt  die  gewogene  Kieselfluorverbin- 
i'mfiza,   mengt   mit  einem  Platindralite  ton  bekanntem  Gewichte,   fügt 
—  wenn  das  vorhandene  Wasser  zum  Lösen  der  Vei-bindung   nicht  hin- 
reicht —  noch  mehr  Wasser  zu,  trocknet  vorsichtig  und  glüht.     Der  Ge- 
*iclit«verlast  ist  gleich  dem   in    der  Kieselfluorverbindung  enthaltenen 
W«Mer;   denn  die   bei   der    Zersetzung    entstandenen    Produote :    Floor- 
;a«gnr«ium,  Kieselsäure  und  Metalloxyd  wiegen  so  viel  nls  die  wasserfreie 
ieeelfluorverbindung  sammt  der  Magnesia.   Nur  in  dem  Falle  wäre  diese 
der  Bestimmung  einer Conection  bedürftig,  wenn  das  aiii^geschiedene 
Vetalloxyd,  z.  B.  Eisenoxydul ,  beim  Glühen  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf- 
nehmen würde.  (F.  Stolba*). 


*)  Zeitudir.  f.  analyt.  Chem.  7.  83. 
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y.  Die  SubBtans  enthält  auf  verschiedene  Weise  gebun- 
denes und  dcuiiiacli  bei  verschiedenen  Temperaturen  sich  ver- 
flQcbtigendes  Wasser.  Solche  Substanzen  erhitzt  man  zuerst  im  Wua* 
Berbade,  bis  sie  nicht  mehr  au  Gewicht  abnehmen,  dann  bei  150",  200" 
oder  250"  etc.  im  Oel-  oder  Luftbade  und  zuletzt,  wenn  thunlich,  über 
der  Glühlampe.  —  Ich  wende  zu  solchen  VurKuchen  gern  den  in  Fig.  33 
(S.  60)  abgebildeten  Apparat  an.  Das  Kugelrohr  kann  auch  durch  ein  gleich- 
weites Glasrohr  ersetzt  werden,  in  welches  man  ein  die  Substanz  enthal- 
tendes Purzellanschiffchen  einschiebt.  Um  zu  verhüten,  dass  die  entwäs- 
serte Substanz  während  des  Wagens  Wasser  anzieht,  schiebt  man  das 
SchiflTchen  in  eine  kleine,  mit  einem  Kork  verschlossune  Glasröhre,  welche 
vorher  und  nachher  mitgewogen  wird. 

Auf  diese  Art  können  die  auf  verschiedene  Weise  gebundenen  Was- 
sermengen deutlich  unterschieden  und  ihrem  (iewiclite  nach  bestimmt 
werden.  So  enthält  z.  B.  der  krystallisirte  Kupfervitriol  28,87  Procent 
Wasser,  welche  unter  140°  C,  nnd  7,22  Proc.  Wnsser,  welche  er»t  zwi- 
schen 220  bis  260"  C.  entweichen.  Häufig  ist  es  dabei  zweckm>issig,  die 
Einwirkung  der  Wärme  durch  luftverdünnten  Raum  zu  unterstützen.  .So 
verliert  das  Bittersalz  bei  100"  über  Schwefelsäure  im  Vacuiim  5,  hei 
132<'C.  an  der  Luit  getrocknet  das  sechste  und  bei  gelindem  Glühen  das 
siebente  Aequivalent  Wasser. 

d.  Sind  Wasser  enthaltende  Substanzen  geneigt,  beim 
Erhitzen  Sauerstoff  aufzunehmen  (enthalten  sie  z.  U.  ein  Eiseo- 
oxydulsalz),  so  bestimmt  man  das  Wasser  besser  direct,  als  aus  dem  Ge- 
wichtsverlust (§.  36). 


■       §.  30. 

b     Bestimmung    des    Wassers   durch    directc    Wägung 
desselben. 


Will  man  die  Bestimmung  des  Wassers  durch  directe  Wägung  vo 
nehmen,  sei  es  zur  Controle,  sei  es,  dass  die  Substauz  beim  Glühen  eine*' 
auch  durch  einen  Zusatz  nicht  zurückzuhaltenden   Bcstiindtheil   verlies' 
(z.  B.  Kohlensäure,  Sauerstofl),  oder  duss  sie  einen  zur  Oxydation  genei^' 
ten  Körper  enthält  (z.  B.  Eisenoxydul),  so  treibt  man  das  Wasser  in  de^ 
Weise  durch  Glühen  aus,  dass  die  Dämpfe  condensirt  und   das  Wasser  i>* 
einem  geeigneten  Apparate  theils  so,  theils  durch  Vermittlung  einer  hy 
groskopischen  Substanz  aufgefangen   wird.     Die  Gewichtszunahme  diestf 
Apparates  gibt  alsdann  die  Menge  des  Wassers  an. 

Die  Ausführung  kann  man  in   mannigfacher  Weise  bewerkstelligen; 
eine  der  zweckmSssigsten  Methoden  ist  folgende  (Fig.  44) : 


!■  36.]  Die  Wasserbestünmang.  71 

B  ist  ein  mit  Luft  gefüllter  Gasometer,  b  eine  aum  Drittel  mit  concen- 
trirtLT  Schwefelsäure  angefüllte  Flasche,  c  und  ao  mit  scharf  getrookne- 

Fig.  44. 


^^H 

^^K 

Hilii'''' 

IHHH 

^^^^^^^w 

r  ' 

UliiMfl 

\^. 

iVjPi 

''  '  ' 

i^^^l 

n^n^ 

MM 

tem  Glilorcalcium  (§.  66.  7.)  gefüllte  Röhren,  ei  eine  Kugelröhre  von 
schwer  ^hnielzbarem  Glase.  —  Znr  Ausführung  der  Operation  wfigt  man 
die  Substanz,  deren  Wassergehalt  bestimmt  werden  soll,  in  der  wohlge» 
trockneten  Röhre  d  ab,  verbindet  d  mit  c  nnd  der  genau  gewogenen 
Chlorraiciumröhre  a o  durch  gute,  zuvor  scharf  getrocknete  Koikstopfen, 
öffnet  den  Hahn  des  Gasometers  ein  wenig,  so  dass  die  in  b  und  c  voll- 
ständig entwässerte  Luft  langsam  durch  d  streicht,  erhitzt  alsdann  die 
Röhre  d  durch  Unterhalten  einer.  Lampe  unweit  /  bis  über  den  Siede- 
punkt des  Wassers  (der  Stopfisn  darf  jedoch  nicht  anbrennen)  und  setzt 
zuletzt,  während  man  bei  /  die  angegebene  Temperatur  unterhftlt,  die  die 
Substanz  enthaltende  Kugel  einer  gelinden  Glühhitze  aus.  Wenn  alles 
Wasser  ausgetrieben  ist,  l&sst  man  die  Luft  noch  bis  zum  Erkalten  der 
Kugelröhre  langsam  durch  den  Apparat  gehen,  nimmt  diesen  dann  aus- 
einander und  wägt  das  Chlorcalciumrohr  ao  wieder.  Seine  Gewichtszu- 
nahme gibt  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Wassers  an.  Die 
leere  Kugel,  in  welcher  sich  der  grösste  Theil  des  Wassers  ansammelt, 
hat  nicht  allein  den  Zweck,  ein  Zerfliessen  des  Chlorcalciums  zu  verhin- 
dern t  sondern  gestattet  auch ,  das  verdichtete  Wasser  auszugiessen  und 
auf  seine  Reaction  und  Reinheit  zu  untersuchen. 

An  dem  Apparate  kann  man  natürlicherweise  vielerlei  Abänderun- 
gen machen.  Man  kann  die  Chlorcaiciumröhren  Uförmig  wählen,  die 
mit  Schwefelsaure  gefüllte  Flasche  mit  einem  mit  schwefelsäuregetränk- 
tcn  Bimsateinstücken  gefüllten  ü förmigen  Rohre  vectau&c\ien,  eudiVi«^  «a.Osx 
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den  Laft  hindurchdrückenden  Gasometer  durch  einen  bei  o  laflsaugen- 
den  Aspirator  (Fig.  34  S.  58)  ersetzen,  ohne  daes  dadurch  der  Erfolg  verän- 
dert  wird.  —  Daran  aber  muss  man  festhalten,  dass  die  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäur*  getrocknete  Luft,  ehe  sie  in  die  Kugelr5hre  gelangt, 
eine  mit  scharf  getrocknetem  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  durchstreicht.— 
Wie  ich  durch  eine  besondere  Reihe  von  Versuchen  gefunden  *),  nimmt 
nämlich  durch  Schwefelsäure  getrocknete  Luft  aus  scharf  getrocknetem 
Chlorcalcium  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit  auf,  d.  h.  es  geht  —  um 
mich  eines  kurzen  Ausdrucks  zu  bedienen  —  die  schwefeUäure-trockene  Luft 
in  chlorcalcium  •  trockene  über.  Bliebe  daher  das  Chlorcalciumrobr  C 
weg,  so  fiäude  ninn  somit  den  Wassergehalt  der  Substanz  etwas  zu  nie- 
drig ,  nämlich  um  die  kleine  Wassermenge ,  welclie  die  schwefelsfture- 
trocken  in  das  gewogene  Chlorcalciumrobr  eintretende  Luft  aus  diesem  ent' 
führte.  Schaltet  man  aber  c  ein,  so  tritt  die  Luft  chlorcalcitim-trockeD 
ein  und  aus  und  die  (iewichtszunnbme  der  ('lilorcalciuinröbre  gibt  daher 
den  Wassergehalt  der  Substanz  genau  an. 

Anstatt  einen  mittelst  eines  Gasometers,  eines  Aspirators  oder  der 
Wasserluftpumpe  erzeugten  Luftstrom  zum  Fortführen  und  zuletzt  zum 
Verdrängen  des  WasBerdanipfes  aus  der  Röhre  anzuwenden,  kann  man 
auch  in  einer  trockenen  Röhre  die  Substauz  nebst  kohlensaurem  Bleioxyd 
glühen,  da  dessen  Kohlensäure  beim  Glühen  entweicht  und  somit  derselbe 
Zweck  erreicht  wird.  Man  wendet  diese  Metliodti  hauptsächlich  dann  ao, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Säure,  welche  sich  sonst  mit  dein  Wsa- 
8er  verdüchtigen  würde,  zurückzuhalten,  z.  B.  bei  der  directeo  Bestim* 
mung  des  WaNsers  im  sauren  schwefolsauren  Kali  etc. 

Fig.  45  veraiunlicht  die  Anordnung  des  Apparates. 

Fig.  45. 


ab  ist  ein  gewöhnlicher  Verbrennungaofen ,  cf  die  zu  glühenil« 
Röhre,  von  c  bis  d  mit  bis  zum  anfangenden  Zersetzen  geglühtem  und  in 
einer  verBcblossenen  Röhre  erkaltetem  kohlensaurem  Bleioxyd  gefüllt;  von 
d  bis  e  liegt  die  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Bleioxyd  innig  gemisoht« 
Substanz,  von  e  bis  /  reines  wasserfreies  kohlensaures  Bleioxyd.  Ptircli 
den  wohlgetrockneten  Kcrk  /'  ist  die  Röhre   mit  dem  gewogenen  Chlor 


')  Zeitiohr,  f.  Biikijrt.  Chem.  4.   177. 
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döiimrohr  g  Terbniiden.  Bei  der  Operation  erhitst  man  die  Röhre  von 
;'  Bieh  e  fortschreitend,  indem  man  sie  mit  glühenden  Kohlen  umgibt. 
Iier  Torderste  Theil  derselben  moBS  dabei  so  heiss  erhalten  «erden ,  dass 
nn  ihn  eben  noch,  aber  kaum,  mit  den  Fingern  kurze  Zeit  anfassen 
^D.  Alle«  Nähere  aiehe  unten  bei  der  Elementaranalyse  organischer 
üjrper.  D»s  Mischen  nimmt  man  sveckm&asig  in  der  Röhre  mit  einem 
Dnlite  Tor.  Die  Röhre  kann  kurz  und  ziemlich  eng  sein.  Selbstver* 
liäodlicb  k»Dn  man  den  Kohlenofen  auch  durch  einen  Gasofen  ersetzen. 

Nicht  in  allen  Fällen  lässt  sich  aber  der  Verflüchtigung  einer  Säure 
iareh  Bleioxyd  vorbeugen;  so  würde  man  z.  B.  nach  dem  eben  beschrie- 
Imien  Verfahren  den  Wassergehalt  der  krystallisirten  Borsäure  nicht  be- 
iHmmen  können,  während  dies  leicht  gelingt,  wenn  man  dieselbe,  ge- 
Dcogt  mit  flberschflssigem  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron ,  in  einem 
kiDten  BchnsbelfSrmig  ausgezogenen  Glasrohre  glüht,  das  Wasser  in  einem 
diloiealciamrohre  aufisngt  und  den  letzten  Rest  Wasserdaupf  nach  Ab- 
kseipong  der  Schnabelspitce  durch  Ansaugen  ebenfalls  in  das  Chlorcal- 
öunrohr  bringt  (siehe  Elementaranalyse  organischer  Körper). 

Die  angefahrten  Methoden  der  directen  Wasserbestimmung  sind  je- 
doch immer  noch  nicht  für  alle  Fälle  ausreichend,  in  welclien  die  §.  35 
bnehriebenen  unzulässig  sind;  sie  können  nämlich  nur  dann  mit  Erfolg 
■ogewendei  werden ,  wenn  die  mit  dem  Wasser  entweichenden  Substan- 
zen Ton  der  Art  sind,  dass  sie  nicht  ebenfalls  ganz  oder  theilweise  in  der 
Chlorcalciiimröhre  (oder  einer  Kalihydrat  oder  scbwefelsäuregetriinkten 
Bimsstein  enthaltenden  Röhre,  mit  welcher  man  jene  vertauschen  könnte) 
Tfrdiehtet  werden;  so  wären  sie  z.  B.  ganz  geeignet,  um  den  Wasser- 
ITebalt  des  basisch  kohlensauren  Zinkoxyds  zu  bestimmen,  unzulässig  aber 
tor  Bestimmung  des  Wassers  im  schwefelsauren  Natronammon.  In  Fäl- 
len, wie  der  auletzt  erwähnte,  muss  man  die  Substanzen  entweder  gerade 
wie  bei  einer  Elementaranalyse  organischer  Körper  (siehe  unten)  behandeln 
oder  sich  damit  begnügen,  das  Wasser  auf  iudirecte  Weise  zu  bestimmen. 

§.  37. 
3.    Das   Ueberfüliren    in    gelösten    Zustand. 

Ehe  die  Analyse  weiter  verfolgt  werden  kann,  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  erforderlich,  die  Substanz  zuerst  in  Lösung  überzuführen.  Der 
einfachere  Fall  ist  hierbei  der,  dass  der  Körper  durch  directcs  Behan- 
deln mit  Wasser,  mit  einer  Säure  oder  einem  Alkali  u.  s.  w.  gelöst  wer- 
den kann,  umständlicher  ist  die  Auflösung,  wenn  dieselbe  durch  vorher- 
geheiide  Aufschliessnng  vorbereitet  werden  inuss. 

Hat  man  Sobstanzen  zu  analysiren,  deren  Bestandtheile  zu  Lösungs- 
mitteln sich  ganz  verschieden  verhalten,  so  ist  es  keineswegs  nothwendig, 
die  Sabetans  erat  ganz  zu  lösen;  im  Gegentheil  erreicht  man  die  Treu- 
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nung  dann  meistenB  am  einfachsten  und  schnellBten  durch  die  Lösungs* 
mittel  selbst.  Hütte  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  salpeterfaurem  Kalii 
kohlenBaureni  Ziukoxyd  and  schwefelsaurem  Baryt,  so  würde  man  diese 
Substanzen  auf  eine  ganz  genaue  Weise  trennen  können,  wenn  man  ro 
erst  durch  Wasser  den  Salpeter,  dann  durch  Salzsäure  da.s  kohlenrnnre 
Ziukoxyd  entfernte;  der  unlösliche  schwefelsaure  Baryt  bliebe  alsdann  rein 
zurück. 


§.  33. 
s.    Directe   Auflösung. 

Man  nimmt  sie  jo  nach  Umständen  in  Bechergläsern ,  Kolben,  Koch- 
flaschen  oder  Schalen  vor  und  unterstützt  die  Einwirkung,  wenn  nöthi;^, 
durch  I"]rwärmeii.  Das  letztere  geschieht  am  sichersten  ira  WasserlwiilB. 
Nimmt  man  es  über  freiem  Feuer,  im  Sandbade,  auf  einer  erhitzten  Eisen- 
platte  oder  einem  Netzbleche  vor,  so  hat  man  sich  zu  hüten,  dass  di« 
Flüssigkeiten  nicht  in  wallendes  Kochen  kommen ,  in  welchem  Falle  ein 
Verlust  durch  Verspritzen,  namentlich  wenn  sich  die  Flüssigkeit  in  einer 
Schale  befindet ,  fast  unvermeidlich  ist.  Flüssigkeiten,  in  welchen  (ich 
ein  unlöslicher  oder  noch  nicht  gelöster  Bodensatz  befindet ,  stossen  und 
spritzen,  über  der  Lampe  erhitzt,  oft  bei  einer  vom  Siedepunkte  noch 
weit  entfernten  Temperatur. 

Ist  eine  Aullösung  von  Gaseutwickelnng  begleitet,  so  nimmt  min 
sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Kolben  vor,  damit  die  aufspritzenden 
Tröpfchen  an  die  Wandung  des  Gefüssea  geworfen  und  nicht  durch  dtn 
GoKstrom  herausgerissen  werden;  oder  auch  in  einem  Becherglase,  wel- 
ches mit  einem  grossen  Uhr^lase  bedeckt  wird.  Ist  die  Auflösung  er- 
folgt und  hat  man  das  Gas  durch  massiges  Erwftmien  ausgetrier 
ben ,  80  spritzt  man  das  Ubrglas  vollständig  mittelst  der  Sprite 
fiasche  ab. 

hi  man  genölhigt,  die  Auflösung  mit  concentrirten  flüchtigen  Siv 
ren  (Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser)  zu  bewerksteUigen,  so  nehm« 
man  diei-elbe  immer  in  einem  schief  stehenden  Kolben,  oder  auch  in  eine*" 
aufrecht  stehenden  und  dann  mit  einem  Uhrglase  zu  bedeckenden  Kocb- 
flaache  und  nicht  in  einer  Schale  vor  und  vermeide  zu  hohe  Tempcrstnr- 
Um  die  dabei  enti^tchenden  Säuredämpfe  abzuleiten ,  muss  mau  unter 
einem  gut  ziehenden  Dunstabzug  arbeiten. 

Alle  Vorrichtungen  zum  Ableiten  der  Dämpfe,  wobei  die  KolbeO 
oder  Kochflascben,  in  denen  die  Auflösung  erfolgt,  verstopft  werden  fflüf 
Ben,  sind  weniger  zu  empfehlen  und  oft  ganz  unzulässig,  weil  durch  di0 
Dämpfe  von  Salpetersäure,  Königswasser  etc.  Kork  wie  Kautschuk  stufk 
angi-griffeu  und  hierdurch  die  Lösungen  mit  organischen  SubstantrOf 
Bchwefelsäure  (durch  Oxydation  des  im   vulkanisirten  Kautschuk  entbal* 
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teoen  Schwefels  entstanden)  und  anderen  Stoffen  rerunreinigt  werden 
kösnen. 

Häufig  moBS  die  Eanwirkung  des  atmo^phäriochen  Sauerstoffe«  bei  der 
iaflösung  vermieden  werden.  Man  nimmt  dieselbe  alsdann  in  einem 
Kolben  oder  in  einer  Kochflasche  vor,  durch  welche  man  einen  langsamen 
Strom  kohlensauren  Gases  leitet.  Zuweilen  genügt  es  auch,  die  anfangs 
in  Kolben  befindliche  Luft  dadnrch  zu  verdrängen,  dass  man  in  den 
iberschüssige  S&ure  enthaltenden  Kolben  ein  wenig  doppelt  kohlensaures 
Katron  bringt,  bevor  man  die  zu  lösende  Substanz  einträgt. 

Bei  Aaswahl  der  Gefasse,  in  denen  Auflösungen  bewerkstelligt  wer- 
den sollen,  hat  man  endlich  sein  Augenmerk  auch  darauf  zu  richten,  dass 
die  Sub&tans  des  Gefasses  von  den  Lösungsmitteln  möglichst  wenig  an- 
gegriffen werden  darf.  Im  Allgemeinen  kann  als  Regel  gelten,  dass 
Glasgefässe  von  sauren  Lösungsmitteln  wenig,  von  alkalischen  aber  stark 
angegriffen  werden,  vergL  §.41. 

§.  30. 
b.    Auflösung,  vermittelt  durch   Aufschliessung. 

Diejenigen  Substanzen ,  welche  in  Wasser,  in  Säuren  oder  in  wässe- 
rigen Alkalien  unlöslich  sind,  müssen  zum  liehufe  der  Analyse  in  der 
Regel  aufgeschlossen  werden.  Körper  dieser  Art  bietet  uns  namentlich 
das  Mineralreich  häufig;  der  gi-össere  Theil  der  Silicate,  die  schwefel- 
laiiren  alkalittchen  Erden,  der  Chromeisenstein  etc.  gehören  z.  B.  hierher. 

Der  Begriff  und  die  verschiedenen  Arten  des  Aufschliessens  im  All- 
gemeinen sind  schon  aus  der  qualitativen  Analyse  bekannt,  die  speciclle 
Aasführung  dieser  wichtigen  Operation  aber  snll  unten  bei  der  Analyse 
der  Silicate  und  an  den  übrigen  betreffenden  Stellen  genau  besprochen 
werden,  indem  dies  nicht  wohl  geschehen  kann ,  ohne  schon  auf  die  Ver- 
hältnisse des  speciellen  Falles  näher  einzugehen. 

Häufig  bedarf  man  beim  Aufschliessen  höherer  Temperaturen  ,  als 
(ie  die  Weingebtlarope  mit  doppeltem  Luftzuge  oder  die  gewöhnliche 
Gaslampe  su  .geben  vermag.  Man  bedient  sich  alsdann  sehr  zweckmässig 
der  mit  Gas  gespeisten  Glasbläserlumpe  *). 

§.  40. 

4.     Das  Ueberführen   der  aufgelösten  Körper  in 
wägbare  Formen. 

Um  einen  Körper  aus  seiner  Lösnng  in  eine  zur  Gewichtshestini- 
mang    geeigfnete  Form  überzuführen,  dienen   zwei  Operationen:  das  Ab- 

*}  fjolcbe  liefert  in  sebr  gater  Conatructiun  Mecliauicus  Desaga  in  Heidelberg, 
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dampfen  oder  die  Fällung.  Die  erstere  kann  man  nur  dann  aDw«n> 
den,  wenn  der  Körper,  dcsgen  Gewicht  Jiian  bestimmen  will,  bereits  in 
dem  Zu.«tande,  in  welchem  or  sich  zur  Gewicht.sl)eatiramung  eignet,  in 
Lösung  ist  oder  durch  Abdampfen  mit  einem  oder  dem  andern  Reagens 
in  denselben  versetzt  werden  kann.  Als  weitere  Bedingung  der  Anwend- 
barkeit derüelhen  ist  zu  bemerken,  datis  der  Körper  »ich  allein  in  Lösung 
befinden  muss  oder  doch  nur  mit  solchen  SubBtanzeii ,  welche  beim  Ab- 
dampfen oder  Glülieii  entweichen.  So  würde  eehwefelsaures  Natron  in 
wässerigor  Lösung'  durch  ganz  einfaches  Abdanijifen  zu  bestimmen  sein, 
während  man  kohlensaures  Kall  besser  durch  Abdampfen  mit  Salmiak- 
lösung  in  Chlorkaliura  verwundelte.  —  Der  Fällung  kann  man  sich  im- 
mer bedienen,  wenn  sich  ein  Körper  durch  irgend  ein  Mittel  aus  seinen) 
gelösten  Zustande  in  einen  im  vorhandenen  Lösungsmittel  unlöslichen 
ülierführen  lässt,  vorausgesetzt,  dass  sich  der  Niederschlag  auch  zur  Ge- 
wichtsbestimniung  eignet,  was  nur  dann  der  Fall  ist,  wenn  er  sich  bm- 
wasehen  läest,  und  wenn  er  mich  dem  Trocknen  oder  Glühen  constanle 
Zusammensetzung  hat. 

§41. 
a.    Abdampfen. 

Beim  Abdampfen  als  pharmnceutisch-  oder  technisch-chemischer  Ope- 
ration kommt  vor  Allem  Kipparniss  an  Zeit  und  Rrenninaterial  in  tle- 
trocht ;  beim  Abdampfen  zum  Behufe  quantitativer  Analysen  sind  diese 
Gesichtsjnmkte  untergeordnet  und  dafür  treten  zwei  andere  hervor,  näffl» 
lieh  Vermeidung  allen  Vprlustr-s  und  Schützen  gegen  jede  VerunreinipiinJ- 
Kic  46.  Der  einfachste  Fall  des  Abdampfen«  i«t 

der,  wenn  eine  klare  Flüssigkeit  con* 
centrirt,  aber  nicht  zur  Trockne  g«" 
bracht  werden  soll.  Man  bringt  alsdAnO 
die  Flflssiffkeit  sehr  zwcckniSssi-;  in  i'in« 
Schale,  weiche  davon  höchstens  zu  zwei  Dnt" 
tel  angefüllt  werden  darf,  und  erhitzt  di»- 
selbe  so,  dass  die  FlüsBigkeit  nicht  wiO 
wallenden  Kochen  kommt,  indem  bei  solchem 
fortwährend  und  unvermeidlich  kleine  Tröpf- 
chen verloren  gehen.  Dos  Erhitzen  gescliifli* 
entweder  auf  dem  Wasserbade,  auf  den) 
Sandbade,  auf  einem  Stubenofen,  einer  «i^' 
hitzicn  Eisen  ]datte,  oder  auch  direct  üt>«' 
einer  Gas-  oder  Weingeistlampe.  Die  letzl«rö 
Art  des  Erhitzcne  ist  bei  gehöriger  Vorsicht  eine  fördernde,  sehr  rein' 
liehe  und  daher  für  viele  Fälle  sehr  zu  empfehlende.  Bedient  miB 
sich  beim  Abdampfen   der  Bunsen'schen  Gaslampe,   welche  ich  schon  is 
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der  Anleitung  znr  qualitativen  Analyse  beschrieben  habe  und  die  iu 
Fig.  46  abgebildet  ist,  so  stülpt  man  zweckmässig  über  die  Röhre 
der  Lampe  ein  kleines,  aus  einem  Stückchen  Drahtnetz  gemachtes  Häub- 
chen. Mit  Hülfe  dieser  einfachen  Vorrichtung  gelingt  es  leicht,  selbst 
die  kleinsten  Flammen  herzustellen  ,  ohne  ein  Zurückschlagen  derselben 
befürchten  zu  müssen. 

Gans  vorzügliche  Dienste  beim  Abdampfen  wie  beim  Glühen  leisten 
snch  die  ganz  neu  construirten  und  oben  erst  in  den  Handel  kummeiulftn 
^aslampen  von  Gebrüder  Maate  in  Iserlohn  (Fig.  47).    Sie  Laben  Dren- 

Fi«.  47. 


f-aer  ihnlich  denen  der  Berzeliua' sehen  Weingeistlainpen,  gestatten  ganz 
klfine  wie  sehr  wirksame  grosse  Flammen  und  haben  sich  mir  bereits  bei 
liiigerem  Gebrauche  trefflich  bewährt.  Die  VeröfTentlichung  der  genauen 
Uöcbreibung  dieser  Lampen,  welche  in  5  verschiedenen  Grössen  angefer- 
tigt werden,  steht  bevor. 

Ausgezeichnete  Dienste  leisten  beim  Abdampfen  in  Schalen  auch  die 
j'tit  sehr  gebräuchlichen  Gasöfen,  Fig.  48  (a.  folg.  S.),  bei  denen  das  Ge- 
menge von  Leuchtgas  und  Luft  aus  vielen  kleinen  Oeffuungen  ausströmt- 
lire  Constrnction  macht  es  möglich,  die  F'liimmchen  so  zu  verkleinern, 
dui  der  Inhalt  der  Schale  ruhig  und  ohne  ins  Sieden  zu  geratheu  ab- 
lUnjpft  *). 

Will  man  im  Waeserbade  abdampfen  und  ist  man  im  Besitze  eines 
Bein dor ff  sehen  oder  eines  ähnlich  construirten  Dnmpfapparatea,  so 
•ttllt  man  die  Schale  ohne  Weiteres  iu  einen  ihrer  Grösse  entsprerhenden 


*)  Meine  (iaiüfen  lind  vuii  Henri  MecUuiiicu«  Kiliau  iu  WieabsUeii  verrertigt. 
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Ausschnitt,   im  anderen  Falle  bedient  man  sich  des  in  Fig.  49  abgebilde- 
ten WasserbiiJes. 


Fig.  48. 


Fig.  49. 


Es  besteht  aus  Ktarkera  Kupferblech,  wird  beim  Gebrauch  zur  lläifle 
mit  Wasser  gefüllt,  und  dieses  durch  eine  Gas-,  oder  Weingeistlarape 
im  Kocher  erhiilteu.  Um  auf  demselben  in  Schalen  und  Tiegeln  von  »er- 
schiedencr  Grösse  abdampfen  zu  können,  dienen  Ringe  mit  entsprechet]' 
den  Aus!!chnitten,  welciie  geradezu  aufgelegt  werden.  Man  gibt  dem  Ge- 
fiisB  von  a  nach  b  eine  Ausdehnung  von  12  bis  18  Cm. 

Da  es  sehr  unangenehm  ist,  wenn  d«8  Wassei'  im  Wasserbade  voll- 
ständig verdunstet,  ohne  dass  num  es  lieint'rkt.  indem  dann  öfters  Rück- 
stände hei.Hser  werden,  als  sie  sollen,  eonceutrirte  Lösungen  spritzen  etc, 
Bo  wende  ich  mit  recht  gutem  Erfolge  ein  Wasserbad  mit  constantein 
Niveau  (Fig.  50)  an,  welches  dadurch  hergestellt  wird,  dass  man  doa 
Ziukgef&ss  (Durchmesser  12  Cm.,  lU'>h<;  10  Cm.)  abcd  durch  den  kurzeu 
Kautschukschlauch  t  und  das  kupferne  Rohr  /  mit  dem  Wasserbade  g  in 
Verbindung  setzt  und  in  ersleres  die  von  Zinkblech  angefertigte,  mit 
Wasser  gefüllte  Flasche  hikl  (Höhe  des  cylindrischen  Theiles  17  Cm^ 
Durchmesser  des  Halses  3  Cm.)  umstürzt,  deren,  am  Grunde  des  Halse« 
liegende,  15  Mm.  weite  Oeffnung  bei  unjgekehrter  Lage  der  Flasche 
durch  dag  Ventil  ni  verschlossen  wird.  Beim  Umstürzen  in  ubcd 
öflnct  sich  das  Ventil,  indem  der  Draht  ti  unten  aufstösst.  Durch  Höher- 
oder  Niederorstellen  des  Trägers  o  gelingt  es  leicht,  ein  beliebiges  Niveau 
in  (i  lierzuste-llen,  welches  sich  dann  unverändert  erhält ,  so  lange  in  der 
Flasche  noch  Wasser  ist  Das  Rohr/ führt  man  im  Wasserbade  abwärts 
bis  fast  auf  den  Buden. 

Eine  einfache  Sicherheitsvorrichtung  zum  Auslöscheu  der  liasllamme 
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nach  vollständigem  Verdampfen  des  Wassers  im  WasRerbade  ist  von 
K.ReuBB*)  unddJeBunsen'sclieConstruction  gonatanter  Wasserbäder  von 
W.  H.  Wfilil**)  beschrieben  worden. 


Kig.  60. 


Hat  man  Gelegenheit,  in  einem  Räume  abzudampfei),  in  den  wiilirend 
des  Abdampfens  Niemand  kommt,  und  in  w(>lchem  auch  keine  andere 
Ursache  vorlianden  ist,  wodurch  Staub  in  der  Luft  suspendirt  wird,  so 
ist  dies  eine  Annehmlichkeit  von  grossem  Belang,  denn  in  dem  Falle  ist 
CS  ein  Leichtes,  die  Flüssigkeit  rein  zu  erhalten;  es  ist  alsdann  nin  heuten, 
die  Schalen  gar  nicht  zu  bedecken***).    Arbeitet  man  aber  in  einem  Liibo- 


•)  Z«it!>c»ir.  f.  analyt.  Clieiu.  9.  336.  ")  Kbendaselhst  10.  88. 
***)  In  meinem  Lnborstoriam  dienen  /.um  Abdumpfeii  bei  quantitativen  Analy- 
sen bejioodere  abgesclilnsscne  Arbeitsrännie.  Diu  besten  sind  die,  deren  Solile  und 
Decke  au«  grossen  Sandsteinplatten  bestehen  ,  und  deren  Wände  mit  feinen  Kuol<- 
•tcinen  unt«r  gnlem  Vrmtreielien  der  Kn^jen  mit  Cement  gemauert ,  unii  Ofviiku- 
cheln  hergestellt  oder  ancli  wohl  mit  Gypsapeia  glatt  verputzt  sind.  Aui  überslen 
'Hieil  der  lliuterwand  befindet  siuli  ein  wagercclit  abgehender,  genügend  welter 
Abzugscanal ,  der  biild  in  einen  besonderen  russischen  Kamin  mfindet.  In  diesen 
darf  keine  Feuerung  gehen  ;  wohl  aber  ist  es  sehr  cweckniässig,  wenn  derselbe 
unmittelbar  neben  einem  anderen  Kamine  liegt,  weleher  durch  eine  Feuerung,  etwa 
die  des  Dumpfupparaies,  fortwährend  wurm  bleibt  und  sn  den  Dunstknuiin  mit  er- 
wärmt. Die  Vorderwand  des  Abdunipfrnuiues  besteht  aus  18  Deeiuieler  linhi'n 
^igndsteinpfosten  ,  in  denen  mit  Itolüruhnien  versehene  nod  durvli  Gewichte  bnluii- 
cirte  Schiebfeuiter  laufen. 
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rntorium  mit  Anderen  zasammen,  hat  niitn  mit  Zugluft  zu  k&mpfcn,  be- 
finden sich  Kohleiifeuer  iu  dem  Räume,  so  kann  man  nicht  sorgfältig 
genug  sein,  um  die  abdampfenden  Flüssigkeiten  gegen  Staub,  Asche  und 
Schmutz  zu  sichern. 

Zu  dem  Behufe  deckt  man  entweder  die  Schale  mit  Fliesspapier  zu, 
oder  man  legt  ein  aus  einem  Glasstabe  gebogenes  Dreieck  (Fig.  51)  auf 
dieselbe,  breitet  darüber  ein  Blatt  Fliesspapier  und  beschwert  dieses 
durch  einen  Glasstab,  welcher  quer  darüber  gelegt  und  durch  die  etwni 
aufgebogenen  Enden  des  Dreiecks  a  und  b  am  IlernbfaUen  gehin<lert 
wird.  —  Als  die  sweckmässigste  Methode  jedoch  hat  sich  folgende  be- 
währt. 


Fig.  51. 


Fig.  53. 


Man  lässt  sich  von  einem  Siebmacher  zwei  dünne  Ilolzroifchci) 
(Fig.  52)  anfertigen,  von  denen  das  eine  locker  in  das  andere  passt,  legt 
Ober  das  kleinere  ein  Blatt  Fliesspapier  nnd  schiebt  das  andere  darüber. 
Man  bekommt  auf  diese  Art  einen  Deckel,  der  allen  Anforderungen  ent- 
spricht. Er  schützt  vollkommen  gegen  Slaub,  er  lässt  sich  leicht  abneh- 
men, das  Papier  kann  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchen,  es  hält  lnii|.'0, 
kann  überaus  leicht  erneuert  werden,  und  das  Abdampfcä  geht  ungi-liin- 
dert  von  Statten. 

Trotzdem  muss  man  auch  bei  dieser  besten  Art  des  Bedecken«  sehr 
vorsichtig  sein,  daas  nicht  durch  das  Papier  selbst  die  alHlsmpffiiii« 
Flüssigkeit  verunreinigt  werde.  —  Dampft  mim  nämlich  eine  Flüssigkeit 
ab,  welche  saure  Dämpfe  ciitlösst,  so  lösen  diese  rasch  die  in  dem  g^ 
Wohnlichen  Fliess-  und  Fittrirpapier  nie  fehlenden  Mengen  von  Ktlk, 
Eisenoxyd  etc.  auf,  und  da  die  so  entstehende  Lösung  bald  in  die  Al>- 
dampfschalä  herunlertropft,  so  ist  die  Ursache  dt-r  Verunreinigung  leicht 
ersichtlich.  —  Ist  man  daher  durch  die  örtlichen  Verhältnisse  gezwao* 
gen,  die  Schale  zn  bedecken,  so  darf  dies  nur  mit  Papier  geschehen,  wel- 
ches von  den  in  Säuren  löslichen  Substanzen  durch  geeignetes  Aus«** 
sehen  befreit  ist. 

Statt  in  Porzellanschalen  kann  der  vorliegende  Zweck  des  Abdul* 
pfens  auch  in  Glaskolben  erreicht  werden.  Man  füllt  dieselben  nur  ttf 
Hälfte  an  and  stellt  sie  schief.  Die  Erhitzung  kann  im  Sandbade,  9b<f 
einer  Gas-  oder  Wcingeistlampe  oder  aueli  wohl  über  glühenden  Kohlw 
auegeführt  werden.  Bei  dim  letzteren  Erhitzungsarten  stellt  man  ih« 
Kolben  am  sichersten  auf  ein  Drahtnetz.  —  Die  Flüssigkeit  dorf  iu  ge- 
lindes Kochen  kommen,  indem  bei  der  schiefen  Lage  des  Kolbeni  die 
Tröpfchen,  welche  beim  Sieden  aufspritzen,  nicht  verloren  gehen.  — 
Besser  noch  als    in  Kolben   wird   der  Zweck  iu  lubulirten  Retorten  mit 
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aDTerschloBsenem  Tubulus  und  schräg  aufwärts  gerichtetem  Halse  er- 
reicht. Letzterer  wirkt  wie  ein  Schornstein,  und  der  ao  entstehende  ra- 
Bche  Luftwechsel  befördert  das  Eindampfen  ausserordentlich. 

Befindet  sich  in  der  abzudampfenden  Flüssigkeit  ein 
Niederschlag,  so  ist  es  stets  am  besten,  das  Abdampfen  im  Wosser- 
bade  vorzunehmen,  indem  beim  Abdampfen  über  freier  Lampe  oder  im 
Sandbade  gar  leicht  durch  Stossen  Verlast  entsteht.  Das  Stossen  rahrt 
von  kleineu  Dampfexplosionen  her,  welche  dadurch  entstehen,  dass  sich, 
gehemmt  durch  den  Bodensatz,  die  Wärme  nicht  gleichförmig  vertheilt. 
Diesem  Uebelstande  beugt  man  mit  ziemlichem  Erfolge  auch  da- 
pj     53  durch   vor ,     dass    man 

das  Abdampfen  in  einem 
schief  stehenden  Tiegel 
vornimmt,  wie  Fig.  53 
zeigt. 

Man  leitet  dabei  die 
Flamme  immer  so,  dass 
sie  den  Tiege!  über  dem 
Niveau  der  Fliissigkeit 
trifft.  Doch  ist  die  An- 
wendung des  Wasserba- 
des jedenfalls  filcherer. 

Soll  eine  Flüssig- 
keit ganz zurTrock- 
ne  gebracht  werden, 
wie  dies  so  oft  gesche- 
hen ninss,  so  beendigt 
man  das  Abdampfen 
stets  im  Wasserbade, 
wenn  es  irgend  möglich  ist  Kann  dies  jedoch  wegen  der  Beschafien- 
heit  der  aufgelösten  Substanz  nicht  geschehen ,  so  erreicht  man  oft  sei- 
nen Zweck  am  besten,  wenn  man  den  Inhalt  der  Schale  von  oben  er- 
hitzt, indem  man  dieselbe  in  einem  Trockenschranke ,  dessen  obere  Platte 
durch  eine  darüber  gehende  Flamme  (etwa  die  des  Wasser-  oder  Sand- 
bades) geheizt  wird ,  auf  geeignete  Art  aufstellt  oder  auch ,  sofern  die 
Substanz  sich  in  einer  bedeckten  Platinschale  oder  einem  bedeckten  Pl^ 
tintiegel  befindet,  indem  man  die  Flamme  der  Gaslampe  von  oben  auf 
den  Deckel  wirken  lässt. 

Soll  die  Schale  von  unien  erhitzt  werden,  so  muss  man  eine  Me- 
thode wählen,  bei  der  die  Hitze  gleichniässig  wirkt  und  leicht  gemässigt 
werden  kann.  Ganz  gut  eignet  sich  zu  diesem  Zwecke  ein  Luftbad,  d.  h. 
eine  Schale  von  Eisenblech,  in  welche  man  die  Porzellan-  oder  Platin- 
sehale mittelst  eines  Drahtdreiecks  so  einhängt,  dass  sie  überall  '/«  oder 
'/}  Zoll  von  dem  Eisenblech  entfernt  ist.  Auch  der  in  Fig.  49  (S.  78)  abge- 
bildete kupferne  Apparat  kann    als  Luftbad   dienen,  doch  leidet  er  dabei 


Fresenius,  quantiutivc  Aiial^'»«. 
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sehr.  Will  miui  Aber  der  freien  Lampe  erhitzen,  bo  stelle  man  die  Schale] 
hoch  über  die  Flamme  und  zwar  am  besten  auf  ein  Drahtnetz,  welche«  1 
zur  gleichmiissigen  Vertheiiung  der  Hitze  beiträgt.  —  Das  Erhitzen  im  1 
Sandbade  ist  weniger  zu  emptchlen,  da  sich  bei  einem  solchen  die  Hitza  { 
nicht  so  rasch  massigen  läsBt;  mehr  empfiehlt  sich  eine  mittelst  einer  j 
Gafilampe  erhitzte  Eisenplatte  oder  ein  Netzblech.  I 

Mag  man  nun  eine  oder  die  andere  Methode  wählen,  so  darf  man,  ] 
sobald  der  Rückstand  anfangt  sich  zu  verdicken,  die  Schale  nicht  mehr  ] 
BUS  den  Augen  lassen,  damit  man  dem  dann  drohenden  Spritzen  durch  1 
Mässigung  der  Hitze  und  durch  Zertheilung  der  sich  bildenden  Krusten  I 
mittelst  eines  Glasstabes  oJer  Plntindrahtes  gehörig  entgegenwirken  kann.  J 

Hat  eine  Salzlösung  die  Eigenschaft,  sich  beim  Abdampfen  an  I 
den  Wänden  des  Gefässes  hinaufzuziehen  and  diese  dann  zu  über-  1 
steigen,  wodurch  natürlich  sehr  leicht  Verlust  herbeigeführt  wird,  so  er-  I 
hitzt  man  zweckmässig  nach  der  zuvor  besprochenen  Weise  von  oben.  I 
Es  werden  alsdann  die  GefäBswäude  so  heiss,  dass  die  sich  heranfzieheode  I 
Flüssigkeit  gleich  verdampft,  dag  aufgelöste  Salz  hinterlassend.  —  Beim  I 
Abdampfen  auf  gewöhnliche  Art  läset  sich  dem  Uebelstande  in  der  Regel  I 
schon  dadurch  einigermaassen  vorbeugen,  dass  man  den  Rand  der  Schule  I 
nnd  den  obersten  Thcil  ihrer  inneren  Wandung  mit  einer  überaoB  dOn-  I 
nen  Talgschicht  durch  Bestreichen  mit  dem  fettig  gemachten  Finger  übef-  I 
lieht  und  so  die  Adhäsion  zwischen  Flüssigkeit  und  Gefass  verringert.        1 

Entwickelt  sich  aus  einer  Flüssigkeit  beim  Abdampfea  I 
ein  Gas  in  Blasen,  so  ist  besondere  Vorsicht  nöthig,  duss  nicht  durch  I 
Spritzen  Verlust  entstehe.  Am  sichersten  erhitzt  man  eine  solche  in  I 
einem  schief  stehenden  Kotben,  oder  auch  in  einem  Becherglase,  welches  I 
man,  so  lange  noch  Gas  entweicht,  mit  einem  grossen  Uhrglase  bedeckt,  I 
das  zuletzt  gut  abgespritzt  wird.  —  Muss  das  Abdampfen  in  einer  Scb*l0  I 
geschehen,  so  wähle  man  eine  ziemlich  geräumige  und  erhitze  am  Anfang  I 
und  bis  das  Gas  grösstentiieils  entwichen,  sehr  gelinde.  I 

Soll  eine  Flüssigkeit  bei  Abschluss  der  atmosphärischen  Lnft  I 
abgedampft  werden ,  so  bringt  man  sie  unter  die  Glocke  der  Luftpump*  I 
über  ein  GefTiss  mit  Schwefelsäure  und  evacuvrt;  oder  man  bringt  sie  in  I 
eine  tubulirle  Retorte,  durch  deren  Tubuius  Wasserstoffgas  oder  Kohlen»  I 
säure  mittelst  einer  Röhre  eingeleitet  wird,  die  nicht  ganz  bis  zum  Spi^  I 
gel  der  Flüssigkeit  reicht.  M 

Von  viel  grösserem  Einfluss,  als  man  gewöhnlich  glaubt,  ist  di'fl 
Material  der  Abdanipfgefasse.  Sehr  viele  Erscheinungen,  die  beti 
der  Analyse  befremdend  entgegentreten,  können  Folge  einer  Veruiircint*  I 
gung  der  abgedampfton  Flüssigkeit  durch  den  Stoff  des  GefSsses  sein,  wi*B 
denn  auch  ganz  j^robe  Trrthünier  öfters  dieser  Quelle  entstammen  *).        I 

Ich  habe  diesen  Gegenstand  seiner  Wichtigkeit  halber  schon  frühe!*« 
einer  sorgfältigen  Prüfung  unterworfen  (vergl.  Belege  l — 4),    In  neuestcrl 
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Zeit   hat  A.  Emmerling*)    denselben   noch  ausführlicher  und   mit   im 
Wesentlichen  ganz  übereinstimmenden  Resultaten  bearbeitet. 

Es  ergibt  sich  daraus,  dass  schon  destiliirtes  Wasser,  andauernd  in 
Glaa  (Kolben  von  böhmischem  Glas)  gekocht,  sehr  vägbare  Spuren 
daraus  aufnimmt.  Die  Wirkung  ist  dadurch  bedingt,  dass  lösliche  kiesel- 
saure Siilze  entstehen.  Es  ist  vorzugsweise  Kali  oder  Natron  und  Kalk 
nebst  dazu  gehörender  Kieselsaure ,  was  in  Lösung  übergeht.  In  viel 
höherem  Grade  wird  dos  Glas  gelöst,  wenn  das  Wasser  etwas  kausti- 
sches oder  kohlensaures  Alkali  enthält;  auch  kochende  Snlmiaklösung 
greift  das  Glas  ptark  an.  Es  gilt  dies  aber  namentlich  von  neuen  Glas- 
gefassen ;  einmal  längere  Zeit  mit  Salniiaklösung  ausgekochte  verloren  we- 
nigstens, bei  Emmerling's  Versuchen,  beim  .iuskochen  mit  weiterer  Sal- 
raiaklösung  weit  weniger  als  beim  Auskochen  mit  Wasser.  Kochende  ver- 
dünnte Säuren,  natürlich  mit  Äusniihine  der  Fluor-  und  Kieselfluorwasser- 
Btoffsäurc,  lösen  weniger  als  reines  Wasser.  —  Porzellan  (Berliner  Schalen) 
wird  von  Wasser  weit  weniger  angegrifien  als  Glas.  Auch  alkalische  Flüssig- 
keiten lösen  Porzellan  weit  weniger  als  Glas,  immer  aber  ist  die  aufgelöste 
Menge  noch  merklich  genug.  Salmiaklösung  greift  Porzellan  in  gleichem 
Grade  wie  Glas  stark  an,  verdünnte  Säuren  wirken  auf  Porzellan  nur  wenig 
lösend,  doch  aber  mehr  als  auf  Glas.  —  Man  ersieht  daraus!,  dasa  man  sich  bei 
sehr  genauen  Analysen  zum  Abdampfen  hauptsächlich  der  Phitinschalen 
oder  der  Silberschalen  bedienen  muss.  Erstero  sind  in  allen  Fällen  an- 
wendbar, wenn  sich  nicht  Chlor,  Urorn  oder  Jod  in  freiem  Zustande  in 
der  Flüssigkeit  befindet  oder  während  des  AbdainpfeuB  bilden  kann.  — 
Kaustische  Alkalien  enthaltende  Flüssigkeiten  können  in  Platin  sehr  gut 
abgedampft  werden,  aber  nicht  bis  zum  Schmelzen  des  Rückstandes.  Sil- 
berschalen sind  bei  sauren  Flüssigkeiten  stets  zu  vermeiden,  ebeueo  bei 
solchen,  welche  alkalische  Schwefelraetalle  enthalten,  für  Lösungen  koh- 
lensaurer und  ätzender  Alkalien  aber  eignen  sie  sich  gut,  —  Lässt  sich 
die  Anwendung  von  Porzellan-  oder  Glasgefassen ,  z.  B.  beim  Abdampfen 
grösserer  Flüssigkeitsmeiigen  nicht  vermeiden  ,  so  verdienen  im  Allge- 
meinen Porzellansclmlen  den  Vorzug,  bei  alkalischen  Flüssigkeiten  sind 
Glasgef&sse,  wenigstens  bei  genaueren  Analysen,  ganz  uuKulässig. 

§.42. 


Es  bleibt  jetzt  noch  übrig,  vom  Wägen  der  durch  Abdampfen 
erhaltenen  Rückstände  zu  sprechen.  Wir  meinen  darunter  nur  die 
in  Wasser  löslichen,  denn  von  den  anderen,  welche  durch  Filtration  ge- 
trennt werden ,  wird  bei  der  Fällung  die  Rede  sein.  —  Das  Wägen  ge- 
schiebt in  der  Regel  in  dem  Gelasse,  in  welchem  das  Abdampfen  zu 
Ende  geführt  wurde,  am  besten  in  einer  mit  einem  leichten  Deckel  ver- 
sehenen Plafinschale  von  4  bis  8  Centimeter  Durchmesser,  oder  in  einem 
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grossen  Platintiegel,  weil  diese  bei  gleichem  Inhalte  leichter  sind  als  Por- 
zellangefässe. 

Meistens  beträgt  die  Menge  der  FlQssigkeit  so  viel,  dasa  es  allzu 
Innge  aufhalten  würde,  dieselbe  nach  und  nnch  in  einer  so  kleinen  Schale 
alizudampfen.  Man  concentrirt  sie  in  dem  Falle  in  einer  grösseren  und 
beendet  das  Abdampfen  in  der  zum  Wägen  bestimmten  kleineren.  Beim 
Ueberfüllen  bestreicht  man  den  Ausguss  der  Schale  mittelst  des  Fingers 
•ehr  dünn  mit  Talg  (den  man  zweckmässig  in  einem  Porzellantiegel 
Fig.  54.  schmelzt  und  so  aufbe- 

wahrt) und  l&sst  die 
Flüssigkeit  an  einem 
Glasstabe  herablaufen 
(Fig.  54).  . 

Zuletüt  spült  man 
die  Schale  vorsichtig 
mit  Hülfe  einer  Spritz- 
flasche aus,  bis  eine 
Probe  des  letzten  Wasch- 
waesers  auf  Platiiibleoh 
verdampft  keinen  Rück- 
stand mehr  hinterlässt. 
Hat  man  das  Salz 
nunmehr  in  der  Schale,  in  welcher  es  gewogen  werden  soll,  und  ist 
die  Flüssigkeit  soweit  verdampft,  als  dies  im  Wasserbade  zu  erreichen 
ist,  so  hat  man  zu  unterscheiden,  ob  das  Salz  geglüht  werden  kann 
oder  nicht.  Ist  das  Erstere  der  Fall,  so  bedeckt  man  die  Schale  rait  ih- 
rem Deckel  von  tiüiineni  riiititiljlech  (in  Ermangelung  eines  solchen  wohl 
auch  mit  einer  dünnen  Ulasplntie)  und  erhitzt  hoch  über  dur  Latnpe  so 
lange  ganz  gelinde,  bis  alles  in  der  Substanz  etwa  noch  enthaltene  Was- 
ser ausgetrieben  ist,  alsdann  stärker  bis  zum  Glühen  der  Schale.  (Eine 
Glasplatte  muss  dabei  natürlich  entfernt  werden.)  Auch  bei  diesem  Er- 
hitzen lasst  man  oft  zweckmässig  die  P'lamme  der  Gaslampe  schief  von 
oben  auf  den  Deckel  wirken,  da  so  ein  Verlust  durch  Spritzen  am  sicher- 
sten vermieden  wird.  Nach  dem  Erkalten  unter  dem  Exsiccator  (§.  27) 
wird  das  Schälchen  nebst  seinem  Inhalte  bedockt  gewogen.  Bei  Substan- 
zen, welche,  wie  z.  B.  Kuchsnlz,  Decrepitationswasser  enthalten,  ist  es 
sehr  zweckmässig,  dieselben  nach  dem  Wegnelimen  vom  Wasserbade  und 
Tor  dem  Erhitzen  auf  der  Lampe  der  etwas  über  100"  zu  erhaltenden 
Hitze  eines  l.nft-  oder  Saudl);ides  oder  eines  Stubenofens  auszusetzen. 

Kann  der  Rückstand  nicht  geglüht  werden,  wie  z.  ß.  eine  organi- 
sche Substanz,  ein  Ammonsalz  etc.,  so  wird  er  in  dem  Schälchen  bei 
einer  seiner  Natur  entsprechenden  Hitze  getrocknet.  In  manchem  Falle 
reicht  demnach  schon  die  des  Wasserbades  hin,  z.  B.  bei  Salmiak,  in  an- 
deren muBS  man  ein  Oel-  oder  Luftbad  anwenden  (s.  oben  §.  29  und  30). 
Stets  muSB  das  Trocknen  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  zwei  letzten 
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Wigungeii  der  Substanz,  zwischen  welchen  dieselbe  etwa  eine  halbe 
Stande  der  Trockenhitze  ausgesetzt  war,  v&liig  übereinstimmen.  Dm 
Schälchen  beim  Wügen  zu  bedecken,  ist  dringend  anzurathen. 

Da  durch  Abdampfen  gewonnene,  getrocknete  oder  geglühte  Salze 
häufig  Neigung  haben,  Wasser  anzuziehen  ,  so  findet  man  bei  der  ersten 
Wägung,  weil  dieselbe  immer  etwas  mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  das 
Gewicht  leicht  etwas  zu  hoch.  Man  erhitzt  daher,  um  dies  zu  vermeiden, 
die  Schale  nach  dem  ersten  Wäpon  nochmals,  lässt  sie  im  Exsiccator  er- 
kalten ,  bringt  die  bei  der  ersten  Wägung  ermittelten  Gewichte  auf  die 
Wage,  stellt  die  Schale  auf  die  andere  Wagschale  und  beendigt  nun  die 
Wägung  möglichst  rasch. 

Hat  man ,  wie  dies  bei  Analysen  so  häufig  vorkommt,  eine  Flüssig- 
keit, welche  eine  kleine  Menge  eines  zu  wägenden  Kali-  oder  Natron- 
Salzes  enthält,  neben  einer  Terhältnissmössig  grossen  eines  Ammonsalzes, 
welches  bei  der  Analyse  hinzugekommen  ist,  su  ziehe  ich  dem  oben  an- 
gegebenen Verfahren  das  nachstehende  vor.  Man  verdampft  die  Salzmasse 
in  einer  grösseren  Schale  im  Wasserbade,  zuletzt  auch  wohl  bei  einer 
100"  etwas  übersteigenden  Temperatur  Töllig  zur  Trockne  und  bringt 
diesellie  mit  Hülfe  eines  Platinspatels  in  eine  kleine  Glasschale,  welche 
man  dann  einstweilen  unter  die  Glocke  dea  Exsiccators  stellt.  Man  spült 
nun  die  letzten  Reste  dea  Salzes  mit  etwas  Wasser  aus  der  grossen  in  die 
«um  Wägen  bestimmte  kleine  Schale  oder  den  grossen  Tiegel,  und  ver- 
dampft zur  Trockne.  Jetzt  bringt  man  die  in  der  Glasschale  befindliche 
Maj^e  portionenweise  oder  auf  einmal  hinzu,  verjagt  die  Aminonsalzo 
durch  Glühen  und  wägt  die  zurückbleibenden  fixen  Salze.  Sollten  in  der 
Glasschale  kleine  Reste  der  Masse  hängen  bleiben,  so  nimmt  man  diese 
am  besten  mit  einer  geringen  Menge  gepulverten  Salmiaks  oder  eines 
anderen  Ammonsalzes  auf  und  bringt  sie  so  ebenfalls  in  das  zum  Wägen 
bestimmte  Gefäss;  denn  würde  man  die  Salzniasse  wieder  mit  Wasser 
benetzen,  so  wäre  Verlust  nur  schwer  zu  vermeiden. 


§.43. 
b,    Fällung. 

Noch  hiiufigcr  als  das  .Vbdsmpfen  kuranit  bei  quantitativen  Analy- 
sen die  Füllung  vor,  indem  sie  nicht  nur  dazu  dient,  Substanzen  in  wäg- 
bare Formen  zu  bringen,  sondern  naraenflich  auch  dazu,  sie  von  ein- 
ander zu  scheiden.  —  Bei  allen  durch  Fällung  vermittelten  quantitativen 
Bestimmungen  ist  die  leitende  Idee  die,  einen  unlöslichen  NiedorschlBg 
von  einer  Flüssigkeit  zu  trennen,  llci  im  Uebrigeii  gleich  bleibenden 
Umständen  müssen  demnach  die  Resultato  um  so  genauer  auslallen ,  je 
mehr  die  gefällte  Substanz  den  Namen  unlöslich  verdient,  —  und  bei 
gleichem  Grade  der  Löslichkeit  wird  bei  dem  Niederschlage  der  kleinste 
Verlust  stattfinden,  welcher  mit  der  geringsten  Menge  Lösungsmittel  za- 
sammenkommt. 
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Hieraus  ergibt  sich  erBtens,  dasa  man  bei  durch  sonstige  Umstände 
nicht  gebinderter  Wahl  einen  Körper  am  besten  in  seiner  unloslichaten 
Verbindung  fällt,  —  so  schlägt  man  Baryt  besser  als  schwefeisaurea  denn 
als  kohlensaures  Salz  nieder;  —  zweitens,  dass,  wenn  man  mit  Nieder- 
schlägen zu  thun  hat,  die  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  nicht  unlöslich 
sind,  man  darnach  trachten  nius»,  diese  durch  Abdampfen  erst  so  viel  als 
thnnlich  zu  entfernen,  —  so  engt  man  eine  verdünnte  Strontianlösung 
erst  ein,  ehe  man  den  Strontian  durch  Schwefelsäure  fällt;  —  drittens, 
dass,  wenn  es  sich  um  Niederschläge  handelt,  die  zwar  in  der  vorhande- 
nen Flüssigkeit  etwas  auAöslich ,  in  einer  anderen  aber ,  in  welche  sich 
die  vorhandene  durch  irgend  einen  Zusatz  verwandeln  lässt,  unlöslich 
sind,  man  darnach  strebe ,  diese  Veränderung  herbeizufüliren,  —  so  ver- 
wandelt man  Wasser  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  verdünnten  Weingeist, 
wenn  man  Platinsalmiak,  Chlorblei,  schwefelsauren  Kalk  etc.  vollständig 
fällen  will,  so  setzt  man  dem  Wasser  Ammon  zu,  um  basisch  phosphor* 
saure  Ammonmagnesia  darin  unlöslich  zu  machen  etc.  — 

Zum  Fällen  bedient  man  sich  meistens  der  Bechergläser.  Muss  je- 
doch kochend  gefüllt  oder  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  eine  Zeit 
lang  im  Sieden  erhalten  werden,  so  wendet  mau  Kolben  oder  Schalen  an, 
wobei  das  Material  derselben ,  ebenso  wie  bei  dem  Abdampfen,  wohl  zu 
berücksichtigen  ist,  vergl.  S.  82  und  83. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  der  entstandenen  Niederschläge  werden 
dieselben  von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  suspendirt  sind,  entweder 
durch  Decantation,  durch  Filtration,  oder  aber  durch  mit  Decantation 
verbundene  Filtration  geschieden. 

Ehe  man  jedoch  zu  einer  solchen  Abscheidung  schreitet,  ist  vor 
Allem  ins  Auge  zu  fassen,  ob  man  die  genügende  Menge  Fällungsmittel 
zugesetzt,  und  ob  sich  der  Niederschlag  auch  schon  vollständig  ge- 
bildet hat.  —  Zur  Entscheidung  der  letzteren  Frage  befähigt  nur  eine 
genaue  Kenntniss  der  Eigenschaften  der  Nioderachläge ,  zu  deren  Erwer- 
bung im  dritten  Abschnitte  die  Mittel  geboten  werden  sollen;  —  zur 
Entscheidung  der  erstcren  aber  genügt  es  in  der  Regel,  zn  der  klar  ab- 
gesetzten Flüssigkeit  vorsichtig  eine  neue  Portion  des  Fullungsmittels 
zu  setzen  und  dabei  zu  beobachten  ,  ob  hierdurch  noch  Fällung  erfolgt 
oder  nicht.  Diese  Probe  kann  aber  leicht  irre  führen,  wenn  der  zu  er- 
wartende Niederschlag  sich  nicht  sofort  zu  bilden  pflegt,  z.  B.  bei  phos- 
phorsaurem  Molybdänsäure- Ammon.  Ist  solches  zu  fürchten,  so  giesse 
oder  pipettire  man  eine  kleine  Menge  der  klar  abgesetzten  Flüssigkeit  in 
ein  anderes  Gefäss,  setze  Fällungsmittel  zu,  erwärme,  wenn  nöthig,  und 
beobachte  nach  längerer  Zeit,  ob  in  der  Flüssigkeitsprobe  ein  neuer  Nie- 
derschlag entstanden  ist  oder  nicht.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  ersieht 
man  daraus,  dass  die  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  nocli  nicht  ausge- 
iällt  ist. 

In  der  Regel  trennt  man  die  Niederschläge  von  der  Flüssigkeit  nicht 
sogleich,   sondern  erst  nach   mehrstündigem  Stehen ;  namentlich   ist  dies 


4 


4 


I 


I 


§.44.] 


Fällun 


g. 


87 


bei  kryetallinischen,  pulverififen  und  gelatinösen  Niedersclilfigen  der  Fall, 
während  käsige  und  flockige  Niedergchläge,  zumal  wenn  die  Fällung 
kochend  geschah  ,  oft  sogleich  ahfiltrirt  werden  können.  Doch  haben  in 
dieser  Beziehung  alle  allgemeinen  Regeln  nur  eine  sehr  bedingte  Geltung. 


§.  44. 
«.    Fällang  mit  darauf  folgender  Decantation. 


^^  Setzt  sich  ein  Niederschlag  in  einer  Flüssigkeit  so  gut  ab,  dass  die- 

selbe völlig  klar  abgegossen,  mit  einem  Heber  abgezogen  oder  mit  einer 
Pipette  aufgesaugt  werden  kann,  und  geschieht  dieses  so  schirell,  dass  zu 
dem  Auswaschen  nicht  allzu  lange  Zeit  erfordert  wird ,  so  wählt  man, 
wie  z.  B.  bei  Chlorsilber,  metallischem  Quecksilber  etc.,  zur  Al»scheidung 
nnd  Aussüssung  derselben  oft  blosse  Deeantation. 

Will  man  diese,  bei  gehöriger  Vorsicht  ebenso  fördernde  als  genaue, 
Äbscheidungsmethode  mit  Erfolg  ausführen,  so  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  nothwendig,  gewisse  Regeln  zu  beobachten,  um  zu  bewirken,  dass 
sich  die  Niederschläge  vollständig  und  schnell  absetzen.  Als  allgemei- 
nen Satz  kann  man  aufstellen,  dass  Erhitzen  des  Niederschlnges  mit  der 
Flüssigkeit  ersterem  die  gewünscliten  Eigenschnftfo  verleihe;  in  meh- 
reren Fällen  genügt  aber  zu  diesem  Behufe  Eihitzen  allein  nicht,  in 
manchen  muss  geschüttelt  werden,  wie  bei  CLIorsilber,  in  niuleron  ist 
Zusatz  irgend  eines  Reagens  nothwendig,  so  der  Salzsäure  bei  (jueck- 
silberfallungen  etc.  Von  diesen  Regeln  wird  unten  in  dem  vierten  Ab- 
schnitte auBführlich  die  Rede  sein,  ebenso  von  den  Gefilssen,  welche  sich 
zu  dieser  Art  der  Fällung  bei  den  verschiedenen  Substanzen  am  besten 
eignen. 

Ist  der  Niederschlag  so  oft  mit  erneuerten  Mengen  der  geeigneten 
Flüssigkeit  ausgewaschen,  daas  in  den  letzt  ahfiiusseuden  Portionen  keine 
Spur  einer  aufgelösten  Substanz  mehr  zu  entdecken  ist,  so  bringt  man 
ihn,  wenn  er  sich  noch  nicht  darin  befindet,  in  einen  geeigneten  Tiegel 
oder  ein  Schäluheu ,  gieast  die  Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  ab  und 
trocknet  oder  glüht  alsdann  den  Inhalt,  je  nachdem  es    seine  Natur  ver- 

I laugt.  —     Da   ninu    bei   der  angeführten   Art  des  Auswaschens   eine  viel 

^^k^öBsere  Menge  Wasser  braucht,  als  beim  Auswaschen  auf  Filtern,  so  kann 
^■inan  mittelst  Decantation  nur  dann  genaue  Resultate  erhalten,  wenn  die 
Niederschläge  ganz  unlöslich  sind.     Aus  demselben  Grunde  wendet  man 
diese  Operation  nicht  gern  an,   wenn   in  den  abgegossenen  Flüssigkeiten 
noch  sonstige  Bestandtheile  bestimmt  werden  sollen. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  in  den  Waschwassern  keine  Theilcheti  des 
Niederschlages  mehr  enthalten  sind,  ist  es  zwecksnässig,  diese  12  bis  24 
Stunden  ruhig  stehen  zu  lassen  und  erst  dann  wegzugiessen ,  wenn  sich 
nach  dieser  Zeit  auf  dem  Boden  kein  Niederschlag  zeigt.  Sollte  dies  der 
Fall  sein ,  so  ist  es  in  der  Regel  am  besten,  dessen   geringe  Menge  für 
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Bei  es  nan,  d&ss  man  ihn  von  der  anwesenden  Flüs- 


aich  zu  bestimmen 

sigkeit  durch  Abgiessen  oder  FUtriren  trennt. 

ß.     Fällung  mit  darauf  folgender  Filtration. 

In  den  Fällen,  in  welchen  die  Decantation  nicht  anwendbar  ist,  also 
bei  Weitem  in  den  meisten,  wendet  man  zur  Trennung  der  Niederschläge 
von  Flüsaigkeiteu  die  iMltratioo  an,  sofern  man  hoffen  kann,  durch  blos- 
ses Auswaschen  auf  dem  Filter  den  Niederschlag  von  anhängenden  Sub- 
stanzen vollkommen  reinigen  zu  können.  —  Ist  dies  nicht  der  Fall ,  also 
namentlich  bei  gelatinösen  Niederschlügen,  z.  B.  bei  Thonerdehydrat,  so 
verbindet  man  die  Filtration  mit  der  Decantation  (§.  48).  Üas  Filtriren 
geschieht  entweder  ohne  Absaugen  der  Flüssigkeit,  oder  aber  mit  Absau- 
gen, wodurch  die  Operation  sehr  beschleunigt  wird.  Wir  betrachten  im 
Folgenden  zuerst  jene  Art,  sodann  diese. 


§.45. 
aa.     Filtriren  ohne  Absaugen  der  Flassigkeit. 

an.  Filtrirapparat.  Das  Filtriren  geschieht  mit  sehr  wenigen 
Ausnahmen  bei  quantitativen  Bestimmungen  ausEchliesslich  durch  r.ijiier. 

Mao  wählt  meist  kreisrunde,  glatte,  selten  faltige  Filter.  Auf  die 
BesehafTenheit  des  Filtrirpapiers  kommt  sehr  viel  an.  Es  muss ,  wenn  es 
vorzüglich  sein  soll,  drei  Eigenschaften  vereinigen;  nämlich  erstens  auch 
feine  Niederschläge  völlig  zurückhalten,  zweitens  schnelles  Filtriren  ge- 
statten und  drittens  möglichst  wenig  unorganische  Bestandtheile  enthalten, 
namentlich  abor  keine  in  alkalischen  oder  sauren  Flüssigkeiten  lösliche. 

Es  halt  ziemlich  schwer,  sich  Fütrirpapier  zu  verschaffen ,  welches 
diesen  Anforderungen  genügend  entspricht.  —  Für  das  beste  wird  das 
untpr  dem  Naraen  „schwedisches  Fütrirpapier"  mit  dem  Wasserzeichen 
J.  H.M  unk  teil  versehene  gehalten  und  demgemäss  am  theucrsten  bezahlt. 
Doch  entspricht  auch  dies  nur  den  beiden  ersten  Bedingungen,  genügt 
aber  bei  feinen  Arbeiten  keineswegs  in  Betreff  der  dritten,  indem  es  etwa 
0,3  I'roc  Asche*)  hinterlässt  und  an  Säuren  merkliche  .Spuren  von  Ei- 
senoxyd,  Kalk  und  Magnesia  abgibt.  Zu  genauen  Versuchen  ist  es  deshalb 
erforderlich,  das  Fütrirpapier  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure  auszuzie- 
hen, dann  die  Säure  mit  Walser  vollständig  auszuwaschen  und  das  Papier 
wieder  zu  trocknen.  —  Die  Herstellung  von  solcheu  ausgezogenen  und 
ausgewaschenen  Filtern  in  grösserem  Maassstalae  findet  sich  in  meiner 
Aul.  zur  qualitativen  Analyse,   13.  Aufl.,   8.  11  beschrieben  und  braucht 


*)  Die  Asche  des  schwediichen  Filtrirpapiers  besteht  nach  einer  Analjie  von 
rUnt&mour  ans  63,23  Kieselsäure,  12,83  Kalk,  6,21  Magneaia,  2,94  Tbonerde 
nnd  13,92  Eisenoxyd  in  100  Xbeilea. 
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daher  hier  nicht  nochmals  besprochen  zu  worden.  Handelt  es  sich  nur 
am  das  Ausziehen  einiger  weniger  P'ilter,  so  legt  man  diese  in  einander, 
bringt  sie  wie  beim  Filtriren  in  einen  Trichter,  tränkt  sie  zuerst  durch 
Betröpfeln  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  gewöhnlicher  reiner  Salzsäure 
mit  etwa  2  Thln.  Wasser,  lässt  10  Minuten  stehen,  wäscht  alsdann  durch 
wiederholtes  Aiifgiessen  von  Wasser,  am  besten  warmem,  aus,  bis  jede 
Spur  saurer  Reaction  verschwunden  ist,  dreht  den  Trichter  mit  Papier  zu 
und  stellt  ihn  sammt  seinem  Inhalte  zum  Trocknen  an  einen  warmen 
Ort  —  Filtrirpapier,  welches  Bleioxyd  enthält  und  in  Folge  dessen  durch 
Schwefolwasserstoffwasser  geschwärzt  wird,  ist  zu  verwerfen*). 

In  jeder  Beziehung  anzurathen  ist  es,  geschnittene  Filter  von  verschie- 
dener aber  ganz  bestimmter  Grösse  vorriitliig  zu  halten.  Man  schneidet  sie 
entweder  nach  kreisrunden  Stücken  Pappe  oder  Blech,  oder  noch  zweckmässi- 
ger mitllülfe  der  Mohr' sehen  Schablonen,  Fig. 55,  welche  man  von  Bloch 


Fig.  5&. 


^ 


in  verschiedenen  Grössen  anferti- 
gen lässt.     Das  Papierblatt,  ans 
welchem  das  Filter  geschnitten 
werden  soll,    wird    doppelt  zu- 
sammengefaltet,    BD     dass    die 
Kanten    einen    rechten    Winkel 
bilden,  alsdann  in  die  Schablone 
A  eingelegt,  das  Blech  B,  des- 
sen Schenkel  etwas  weniges  kür- 
ser  sind,  als   die  der  Grundfläche  A  ,   darüber  geschoben   und  das  über- 
stehende Papier  mit  einer  Scheerc  abgeschnitten.    Auf  diese  Art  gemachte 
Filter  sind  völlig  rund  und  einander  ganz  gleich. 

Den  Filtern  (und  somit  auch  den  Schablonen)  gibt  man  zweck- 
ässig  folgende  Ausdehnungen  im  Radius:  3,  4,  5,  6,5  und  8  Ceutimeter, 
and  wählt  sie  beim  Gebrauche  in  der  Art  aus,  das»  sie  von  dem  Nieder- 
schlage, nach  dem  Abtropfen  der  Flüssigkeit,  nicht  mehr  als  halb  gefüllt 
werden. 

Was  die  Trichter  betrifft,  welche  man  am  besten  von  Glas  nimmt, 
Bo  ist  es,  wenn  sie  zu  quantitativen  Analysen  geschickt  sein  sollen,  ganz 
besonders  wichtig,  dass  sie  im  geeigneten  Winkel  (60")  geneigt  und  nicht 
bauchig  sind. 

Die  Filter  dürfen  nicht  über  den  Rand  des  Trichters  herausrngen ; 
Rm  besten  ist  es,  wenn  ihre  Radien  eine  oder  zwei  Linien  kleiner  sind, 
als  die  Wandung  der  Trichter.  Sie  werden  fest  in  diese  eingedrückt,  so 
dass  das  Papier  an  den  Wänden  überall  anliegt,  alsdann  mit  Wasser  an- 
gefeuchtet und  dieses  abtröpfeln  gelassen,  nicht  oben  ausgegossen. 

Die  Trichter  werden  heim  Filtriren  auf  ein  Filtrirgestell  gesetzt, 
welches  ihnen  nicht  gestattet,  ihre  Lage   zu  verändern.     Die  Form   und 


•)  Wicke,  Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  112.  127. 
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Einrichtung  der  Gestelle,  welche  mir  von  allen  ale  die  einfachste  und 
praktischste  erscheint,  ist  in  den  Figuren  56  und  57  abgebildet. 

Das  Gestell,  welches  Fig.  56  darstellt,  eignet  sich  besonders  für  grös- 
sere Trichter  und  wird  deshalb  etwas  massiver  gemacht,  als  das  zur  Auf- 
nahme kleinerer  Trichter  bestimmte,  in  Fig.  57  abgebildete. 

Die  Gestelle  werden  von  festem  Holze  gemacht.  Der  den  oder  die 
Trichter  tragende  Arm   muss  sich  ohne  alle  Mühe  auf-    und  abschieben 

Fig.  66.  Fig.  67. 


I 


und  mittelst  der  Schraube  ganz  feststellen  lassen.  Die  Ausschnitte  für 
die  Trichter  müssen,  damit  diese  festsitzen,  nach  unten  konisch  verlaufen. 
Als  eine  grosse  Bequemlichkeit  dieser  Gestelle  ist  zu  rühmen,  dass  man 
die  ganze  P]inrichtung  mit  grüsster  Leichtigkeit  und  ohne  irgend  etwas 
BU  verändern,  hin-  und  hertragen  kann. 


ßß.     Regeln  beim   I'ilt riren. 


In  Bezug  auf  die  abztißltrirenden  Niederschlüge  ist  ebenfalls  Man- 
cherlei zu  beobachten.  —  Sind  dieselben  käsig,  flockig,  gelntinös  oder 
krystnlliniRcb ,  so  hat  man  nicht  zu  fürchten ,  dass  die  Flüssigkeit  trüb 
durch«  Filter  gehe;  —  bei  feiniHilverigeii  Niederschlägen  hingegen  ist 
ef,  um  dies  zu  verhüten,  in  der  Regel  nothweudig,  immer  aber  rathsam, 
den  Niederschlag  sich  setzen  zu  lassen ,  alsdnnn  zuerst  die  überstehende 
Flüssigkeit  durclizufiltriren  und  zuletzt  den  Niederschl.ng  aufs  Filter  zu 
bringen.  Meistens  verfahrt  man  in  gleicher  Weise  auch  bei  Niederschlä- 
gen von  anderer  BeEclmficnheit,  zumal  hei  solchen,  welche  sich  erst  bei 
längerem    Stehen    vollständig    abscheiden.   —    Wenn    Nichts    entgegen- 
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steht,  iit  es  zweckmSsaig',  heiss  gpfiiUte  Niederschläge  vor  dem  Er- 
kalten abzufiltriren ;  denn  heisse  FliiEsigkeiton  filtriren  Echoeller  als 
kalte.  —  Dem  sehr  unangenehmen  Umstände,  dass  Niederschläge  mit 
darcb  die  Filter  gehen,  beugt  man  öfterH  mit  Erfolg  durch  Abänderung 
der  Flüssigkeit  vor;  so  geht  schwefelsaurer  Darjt  mit  Wasser  leicht 
darcbs  Filter,  weit  weniger  leicht  aber  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
oder  Salmiak.  Findet  man  beim  Filtriren,  dass  das  Filter  von  dem  Nie- 
derschlage viel  mehr  als  halb  voll  worden  würde,  so  nimmt  man  noch  eio 
zweites;  denn  würde  man  das  erste  zu  sehr  anfüllen,  so  liesse  sich  der 
Nied'Tschlag  nicht  gehörig  auswaschen. 

Beim  Filtriren  giesst  man  niemals  eine  Flüssigkeit  direct,  sondern  im- 
mer mit  Hülfe  eines  Glasstabes  (siehe  Fig.  54  auf  S.  84)  aus  und  versäumt 
nie^  den  Rand  des  Gefässes,  aus  dem  man  ausgiesst,  mit  einer  ganz  dünnen 
Talgscbicht  zu  überziehen.  Den  Talg  hebt  man  entweder  in  einem  Por- 
zellantiegel eingeschmolzen  auf  oder  man  giesst  denselben  in  eine  kleine 
auf  einer  Seite  verkorkte  Giasiöhre.  In  dem  Mtiasse,  als  er  verbraucht 
vrird,  drückt  man  ihn  dann  mittelst  eines  kloinen  Stempels  nach.  Das 
Anfetten  selbst  geschieht  am  einfachsten  mit  dem  ein  wenig  am  Talg  ge- 
riebenen Finger.  —  Soll  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  werden ,  ohne  den 
Niederschlag  aufzurühren,  so  darf  man  den  Glasstab  nicht  in  das  GefBss 
stellen,  in  welchem  sich  die  abzufiJtrirende  Flüssigkeit  bofiiidet.  Man 
stellt  ihn  dnlier  zwischen  dem  Aufgicsscn  zweckmässig  in  einen  fuststehen- 
den  Reagirkelch  und  spült  diesen  zuletzt  mit  dem  Waschwasser  aus. 

Den  Strahl  der  aufzugiessendon  Flüssigkeit  richtet  man  immer  an 
die  Seite  und  nie  in  die  Mitte  des  Filters,  widrigenfalls  durch  Ileraus- 
spiitzen  leicht  Verlust  entsteht.  —  Die  durchlaufende  Flüssigkeit  wird, 
je  nach  dem  Zwecke,  zu  dem  sie  bestimmt  ist,  in  Kolben,  HecherglnBem 
oder  Schalen  aufgefangen.  Man  hat  streng  darauf  zu  achten,  dass  die 
Tropfen  am  Rande  heruntergleiten  und  nicht  mitten  in  die  Flüssigkeit 
fallen,  wodurch  leicht  etwa«  herausgespritzt  würde.  Am  besten  legt  man 
die  Röhre  des  Trichters  an  den  oberen  Theil  der  inneren  Wandung  des 
Gefässes,  wie  es  die  Fig.  56  zeigt,  an. 

Filtrirt  man  an  völlig  etnuhfj'rien  Orten,  so  ist  es  nicht  nothwendig, 
den  Trichter  und  das  zur  Aufimhme  des  Filtrats  dienende  Gefass  zu  be- 
decken; in  der  Regel  aber  ist  dies  unerlässlich.  Man  bedient  sich  dazu 
runder  Scheiben  von  Fensterglas.  An  denen,  die  das  eben  genannte  Ge- 
fass bedecken  sollen,  bringt  man  mit  Hülfe  eines  Schlüssels,  dessen  Bart 
einen  zum  Herausbrechen  geeigneten  Einschnitt  hat,  an  der  Seite  einen 
Ausschnitt  an  von  der  Weite  der  Tricbterröhre.  In  der  Mitte  durch- 
löcherte Sclioiben  taugen  zu  diesem  Behufe  nichts. 

Hat  man  Flüssigkeit  und  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  und 
das  Gefass,  in  dem  sie  enthalten  waren,  wiederholt  mit  Wasser  ausge- 
spült,  80  ist  es  doch  häufig  der  Fall,  dass  noch  kleine,  mit  dem  Glasstabe 
nicht  herauszubringende  Antheile  des  Niederschlages  an  den  Wänden 
haften.     Dieselben  bringt  man,  sofern  sie  sich  in  einem  Becherglase  oder 
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einer  Schale  befinden,  vermittelst  einer  Feder,  welcher  man  nur  einen 
kleinen  Rest  ihrer  Fahne  gelassen  und  diesen  gerade  abgeschnitten  bat, 
in  der  Begel  leicht  heraus.  Auch  Glasstäbe,  deren  Ende  man  mit  einem 
fest  anliegenden  und  glatt  abgeschnittenen  Stückeben  glatten  Kautscbuk- 
Ecblauches  überzogen  hat,  eignen  sich  hierzu.  —  Aus  Kolben  entfernt 
man  kleine  Reste  schwerer  Niederschläge,  sofern  solche  nicht  anhaften, 
leicht  dadurch,  daes  man  den  Kolben  verkehrt  über  den  Trichter  bfilt  und 
einen  Wasserstrahl  in  ersleren  einbläst.  Es  geschieht  mittelst  der  in 
Fig.  60  abgebildeten  Spritzflascbe,  nachdem  man  die  drthbare  Röhre  b 
mit  der  Spitze  schief  aufwärts  gerichtet  hat.  —  Läast  sich  ein  Nieder- 
schlag auf  mecbanische  Weise  nicht  Iierausbringen,  so  löst  man  ihn  in 
einer  geeigneten  Flüssigkeit  und  fällt  die  Lösung  neuerdings.  Man  kann 
dai'aus  ontnehmen,  dass  man  Körper,  für  welche  man  keine  passenden 
Lösungsmittel  hat,  s.  B,  schwefelsauren  Baryt,  nicht  in  Kolben  ausfällea 
soll. 


§.46. 


yy.  Auswaschen.  Nachdem  der  Niederschlag  nunmehr  vollstän» 
dig  auf  dem  Filter  ist,  bat  man  sein  Augenmerk  darauf  zu  richten,  dass 
er  gehörig  ausgewaschen  werde. 

Das  Auswaschen  geschieht  mittelst  einer  der  bekaiinton  Spritz- 
fiaschen,  Fig.  58,  59  und  60  *).   Wie  mau  erkennt,  macht  es  die  Vorrich- 


Fig.  58. 


Fig.  59. 


tung  in  Fig.  60,  bei  welcher  die  Dichtung  durch  in  die  kurze,  weitere  Glas- 
röhre a  eingeschobene  Stückchen  Kaiitschuksuhlaucb  hergestellt  ist,  mög- 


*)  Eine    Spritzflascbe     für     riechende    F'lüuigkeiten    hat    Jacob    coostruirt, 
Zeiteclir.  f.  analyt.  Chem.  6.  168. 
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licli,  den  Wasserst ruhl  abw&rts  wnd,  nach  Drehung  von  b,  anch  aufwärts 
richtfn  zn  können.  —  Man  sehe  darnuf,  dass  man  nicht  durch  einen  zu 
heftigen  Wasserstrahl  Verlust  veranlasse.  —  Zu  recht  vorsichtigem  Aus- 
waschen kann  auch  der  in  Fig.  61  abgebildete  Apparat  mit  gutem  Erfolge 


Fig.  61. 


benutzt  werden,  dessen  Construction  keiner  weiteren  Erläuterung  bedarf. 
Die  Spitze  a  ist  an  ihrem  Ende  ausgezogen  und  abgckneipL  Dreht  man 
den  Kolben  um,  so  läuft  aus  derselben  von  selbst  ein  continuirlicher  fei- 
ner Strahl  aus. 

Werden  Niederschläge  mit  Wasser  ausgewaschen ,  so  bedient  man 
sich,  wenn  sonst  Nichts  im  Wege  steht,  am  besten  des  heissen.  Die  Ar- 
beit wird  dadurch  wesentlich  gefördert.  —  Zum  Auswaschen  mit  sieden- 
dem Wasser  eignet  sich  besonders  die  Spritzll.'»sche  Fig.  59.  Um  d.is 
Anfassen  zu  erleichtern,  dient  die  mit  Draht  an  die  Flasche  befestigte 
hölzerne  Handhabe.  Will  man  eine  solche  nicht  anbringen,  so  umwickelt 
man  den  Hals  des  Kolbens  hinlitnglich  dick  mit  ßindfaden. 

Beim  Auswaschen  gilt  als  Rc-gel,  dass  man  die  auf  dem  Filter  be- 
findliche Flüssigkeit  erst  vollständig  ablaufen  lässt,  bevor  man  Wascb- 
wasser  aufgiesst.  Beim  Aufspritzen  des  letzteren  hat  man  einerseits  zu 
beachten,  dass  man  die  oberen  Ränder  des  Filters  gehörig  auswäscht,  an- 
dererseits, dass  sich  im  Niederschlage  keine  Kanäle  bilden,  durch  welclie 
die  aufgegossene  Flü.ssigkeit  abläuft,  ohne  den  ganzen  Niederschlag  zu 
durchsickern.  Sind  solche  entstanden,  und  gelingt  es  nicht,  durch  den 
Wasserstrahl  den  Niederschlag  gehörig  zu  zertheilen,  so  rührt  man  den- 
Belben  mit  einem  kleinen  Platinspatel  oder  Glasstabe  vorsichtig  um. 

Das  Auswaschen  ist  beendigt,  wenn  alle  zu  entfernenden  löslichen 
Stofie  weggewasciien  sind.     Wer  der  Beendigung  dos  Auswasclieua  die 
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gehörige  Aafmerksamkeit  zuwendet,  vemieidet  eine  der  Klippen,  an  wel- 
ciien  Anfitnger,  zum  Nachtbeil  der  Genauigkeit  zu  erhaltender  Resultate, 
am  häufigsten  austossen.  —  In  der  Regel  genügt  es,  einen  Tropfen  des 
letztabiaufenden  Waschwassers  auf  einem  reinen  Platinbleche  langsam 
verdampfen  zu  lassen  und  sich  hierdurch  zu  überzeugen ,  ob  noch  ein 
Rückstand  bleibt  oder  nicht.  Sind  jedoch  die  auszuwaschenden  Nieder- 
schläge im  Waschwasser  nicht  ganz  unlöslich,  wie  z.  B.  schwefelsaurer 
Stroiitian,  so  muss  man  zu  speciclleren  Erkennungsmitteln,  die  unten  an- 
gegeben werden  sollen ,  seine  Zuflucht  nehmen.  Niemals  sollte  man 
Auswaschen  nach  blossem  Dafürhalten  und  Meinen  einstellen ,  —  Gewis 
heit  gibt  nur  die  Prüfung. 

In  früherer  Zeit  wandte  man  bei  länger  fortzusetzenden  Auswaschun- 
gen continuirlich  wirkende  WaschilaEchen  an.  Da  sich  aber  bei  ihrer 
Verwendung  leicht  Kanäle  in  den  Niederschlägen  bilden ,  da  man  eine 
sehr  grosse  Menge  Waschwasser  gebraucht,  um  den  Zweck  zu  erreichen, 
und  da  die  Verwendung  heissen  Wassers  ausgeschlossen  ist,  so  sind  sie 
in  neuerer  Zeit  bei  analytischen  Arbeiten  ganz  ausser  Gebrauch  gekom- 
men, indem  man  bei  den  Niederschlägen,  welche  sich  schwer  auswaschen 
lassen ,  lieber  das  in  §.  48  angeführte  Verfahren  anwendet.  —  Wer  sich 
für  die  Coustruction  continuirlich  wirkender  Waschflaschen  interessirt, 
findet  solche  beschrieben  und  abgebildet  im  Uandwörterbuch  der  Chemie, 
2.  Auflage,  Band  2,  Seite  584  bis  586. 


§.47. 
bb.     Filtriren  mit  Absaugen  der  Flüssigkeit, 


rDa  das  Filtriren  eine  überaus  häufig  vorkommende  und  viel  Zeit  in 
Anspruch  nehmende  Operation  ist,  so  war  mau  schon  seit  längerer  Zeit 
bt'iuülit,  dieselbe  durch  Absaugen  der  Flüssigkeit  zu  beschleunigen.  Bun- 
sen*)  hat  in  neuerer  Zeit  diesen  Gegenstand  eingehend  studirt.  —  Um 
die  Gefahr  des  Zerreissens  der  Filter,  in  deren  Bufürchtung  die  Analyti- 
ker die  Saugvorrichtungen  beim  Filtriren  meist  nicht  gern  anwandten,  zu 
vermeiden,  hat  umn  Sorge  zu  tragen,  dass  das  Filter  an  der  Trichterwan- 
dung bis  in  die  äusserstc  Spitze  vollkommen  anliegt.  Man  wühle  daher 
einen  Trichter,  dessen  in  einem  Winkel  von  GO  Grad  geneigte  Wandflächen 
frei  von  Unebenheiten  und  Ausbauchungen  sind,  bringe  in  denselben 
einen  zweiten,  äusserst  dünnwandigen  kleinen  Platintrichter,  dessen  Wände 
auf  das  Genaueste  dieselbe  Neigung  besitzen,  wie  der  Glastrichter,  und 
lege  das  Filter  dann  so  ein,  dass  es  nach  dem  Benetzen  überall  fest  und 
ohne  Luftblasen  unter  dem  Papier  zu  z6igen,  au  den  Wandfl.Hchcn  an- 
liegt. 


*)  Ann.   d.   Chem.   ii.    Plmrni.    US.   269,   ancb    Zeltschr.    t.   annlyi.  Clicm.  8. 
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Die  Anfertigung  des  kleinen  Platintrichtera  beschreibe  ich  mit  Bnn- 
sen's  eigenen  Worten:  „Man  lackt  in  den  sorgfältig  ausgewählten  Gias- 
tricht-er  ein  den  Wänden  genau  anliegendes  Filter  von  Schreibpapier 
seinem  oberen  Rande  mit  einigen  Siegellacktropfen  fest,  durchtränkt 
dasselbe  mit  Oel  und  giesst  es  mit  Gypsbrei ,  in  den ,  so  lange  er  noch 
flüssig  ist,  eine  kleine  Handhabe  gesteckt  wird,  aus.  Nach  einigen  Stun* 
den  lässt  sich  der  von  dem  geölten  Papiere  umgebene,  dem  Trichter 
genau  entsprechende  Gypskonus  an  der  Handhabe  herausnehmen.  Der- 
selbe wird  nun  mit  seiner  abermals  aussen  geölten  Papierhülle  in  ein 
4  bis  5  Cm.  hohes,  mit  Gypsbrei  ausgefülltes  Tiegelchen  gesteckt,  nach 
dera  Erharten  des  Gj^psbreies  wieder  entfernt  und  alles  den  Gypsgüssen 
anhängende  Papier  abgenommen  und  uöthigenfalls  durch  Abreiben  mit 
den  Fingern  beseitigt.  Man  erhält  auf  dies«  W^eise  einen  massiven  Ko- 
tms  und  einen  Hohlkonus,  die  genau  in  einander  paBsen  und  dem  Nei- 
igungBwiukel  der  Wände  des  Glastrichters  auf  das  Vollkommeuate  entspre- 
chen. Um  mit  Hülfe  derselben  das  Platintrichterchen  nn  zu  fertigen, 
schneidet  man  das  Fig.  62  in  naturlicher  Grösse  abgebildete  Piatinblcch, 


Fig.  63. 


von  dem  1  Quadratcentimcter  ungefähr  0,154 
Grro.  wiegt,  aus  und  macht  mit  der  Sclieere  vom 
Centrum  a  aus  senkrecht  auf  die  Sehne  cd  den 
Einschnitt  ab.  Nachdem  das  Platinblech  durch 
Ausglühen  in  einer  Lampeiiflamme  weich  ge- 
macht, legt  man  den  massiveu  Gjpskonus  so  an 
dasselbe,  dass  dessen  Spiti^e  sich  bei  a  befindet, 
drückt  den  Lappen  abd  der  Gypsfiäche  genau 
an  und  wickelt  den  übrigen  Theil  des  Platinblechs 
so  dicht  als  möglich  anschliessend  ebenfalls  um  den  Konus.  Man  vollendet 
die  richtige  Form,  indem  man  das  Trichterchen  nach  dem  abermaligen  Aus- 
glühen dem  Gypskonus  wit-cier  mit  der  Hand  auBchmiegt  und  diesen  mit 
dem  darauf  steckenden  Piafintrichter  in  den  Hohlkonus  unter  festem  An- 
drücken eindreht. 

Der  Platintrichter,  welcher  in  seiner  Spitze  keine  Licht  durchlassende 
Oeffnung  zeigen  darf,  besitzt  schon  ohne  alle  Löthung  eine  solche  Festig- 
keit, dass  man  ihn  unmittelbar  zu  allen  Zwecken  benutzen  kann." 

Den  mit  dem  Platintrichterchen  und  dem  Papierfilter  fortig  zugerich- 
teten Glastrichter  dreht  man  luftdicht  in  die  eine  Bolirung  eines  Kaut- 
schukstopfeus  ein,  so  dass  seine  Höhre  5  bis  8  Centimeter  unter  dem 
Stopfen  hervorragt;  die  andere  Bohrung  trägt  ein  kurzes  rechtwinke- 
lig gebogenes,  luftdicht  eingedrehtes,  kurzes  Glasrohr,  dessen  innerer 
Schenkel  unmittelbar  unter  dem  Pfropfen  münden  muss.  Dreht 
man  nun  den  Stopfen  in  den  Hals  einer  Kochflasche  und  saugt  an  dem 
äusseren  Ende  der  rechtwinkelig  gebogenen  Glasröhre,  so  wird,  wenn  ouf 
das  Filter  eine  Flüssigkeit  gebracht  wird,  das  Filtriren  unter  Sangen  be- 
werkstelligt und  zwar  unter  um  so  stärkerem,  je  grösser  die  Differenz 
des  Druckes  der  äusseren  Luft  und  der  Luft  im  Kolben.  —  Beabsichtigt 
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mau  ein  Filtriren  bei 
grosser  Druckdifferenz, 
so  genügt  eine  gewöhn- 
liche Kochtlasche  nicht 
(sie  könnte  durch  den 
Druck  der  Süsseren  Luft 
unter  Explosion  zer- 
trümmert werden),  son- 
dern man  muss  eine 
Flasche  von  bedeutend 
grösserer  Wandstärke 
wählen.  Man  stellt  sie 
zweckmässig  in  ein  Ge- 
fäsB  von  Blech  (siehe 
unten  c  in  Fig.  64), 
dessen  konische  Ver- 
engung innen  mit  drei 
dicken  abwärts  laufen- 
den Tuchlnppen  oder 
Kautschukstreifun  be- 
klebt ist.  Diese  Aufstel- 
lung hat  vor  jeder  an- 
deren den  Vorzug,  dass 
in  einem  und  demselben 
liechenirtigen  Gefässe 
verschieden  grosse  Koch- 
flaschen feststehen  und 
dass  man  sich  durch  Auf- 
legen oiücs  Tuches  vor 
den  Folgen  einer  mOg> 
licherweise  stattfinden- 
den Explosion  schützen 
kann. 

Als  Saugapparat  ge- 
nügt in  der  Regel  jeder 
Aspirator,  welcher  eine 
Druckdifferenz  von  etwa 
einer  viertel  Atmosphäre 
hervorzubringen  ver- 
mag. In  sehr  einfacher 
Art  kann  man  einen  sol- 
chen so  herstellen,  wie  ea 
Fig.  63  zeigt;  der  dick- 
wandige Kautschuk- 
schlauch  b  setzt  C  mit 
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der  Flascho  A  in  VerbincJniig,  währfnd  .4  und  B  durch  einen  ebenfalls 
■  starken  zweiten  Kantschukpchlanch  vpHiunden  sind,  —  Man  erkennt, 
dass  beim  OcfTnen  des  UalinB  an  B  und  des  Hahns  an  A  das  Wasser  aus 
der  oberen  in  die  untere  Flasche  abliiuft,  dass  somit  in  der  oberen  eine 
Luftverdünnung  entsteht,  dass  durch  den  Trichter  und  das  in  denselben 
eingefügte  Filter  Luft  eingesogen  wird  und  die  Filtration  unter  Druck- 
differenz beginnt.  Die  letztere  ist  um  so  gröpser,  je  bedeutender  der 
liöheuuiiterschied  zwischen  den  Wassei-spiegeln  in  beiden  Flaschen. 
Diene ,  welche  2  bis  4  Liter  fassen  mögen ,  müssen  gleichwcite  Hälse 
haben,  so  dass  man  sie,  wenn  die  obere  leer  und  die  untere  gefüllt  ist, 
einfach  vertanschen  kann. 

Bei  weitem  bequemer  aber  als  alle  anderen  Saugvorrichtungen  ist  die 
Wasserluftpumpp,  welche  in  mehr  oder  weniger  guten  Constructionen 
Bc-hon  lange  bekannt  ist*),  durch  Bungen  ah«r  auf  oinen  hohen  Grad 
Ton  Vollkommenheit  gebracht  worden  ist.  Fig.  (14  (a.  f.  S.)  stellt  dieselbe, 
und  zwar  in  ihrer  Verbindung  mit  einem  Filtrirkolhen,  dar**).  Ich  gebe 
deren  Beschreibung  fast  ganz  mit  Bunsen's  Worten.  Durch  OeSben 
dee  Quetsohhahnes  n  gelangt  das  Wasser  der  Wasserleitung  w  in  das 
erweiterte  Glasgefäss  C  und  Üienst  durch  das  8  Millimeter  weite  iJleirohr  d 
ab.  Dieses  Bleirohr  ist  bis  auf  den  Boden  eines  .SO  bis  40  Fuss  entfern- 
ten, auf  dem  Hofe  des  Laboratoriums  befindlichen,  3()  Fuss  tiefen  Senk- 
loches geleitet*'*).  Das  in  das  Gefiiss  c  luftdicht  eingeschmolzene  Rohr  e 
reicht  bis  in  das  untere  Ende  des  weiteren  Rohres  und  liat  uuten  eine 
feine  Oeffiiung.  Die  obere  Fortsetzung  des  Rohres  hat  hei  /  ein  Seiten- 
rohr, an  dem  sich  das  Quecksilbermanometer  befindet  und  ist  bei  ff  mit 
dem  ZwischengefäsKe  h  vereehen,  dessen  seitlicher  Tubus  mittelst  eines 
Kautschukschlauches  mit  dem  Saugrolire  de»  Filtrirkolltens  verbunden  ist. 
Das  Gefäss  h  hat  den  Zweck,  die  Wasserdämpfe  zurückzuhalten ,  welche 
beim  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  auftreten.  Alle  am  Apparate  be- 
findlichen Kautschukverbinduugen  bestehen  aus  dickwandigen  Röhren  von 
etwa  2  liis  ^  Millimeter  lichter  Weite.  Die  ganze  Vorrichtung  ist  auf 
ein  an  der  Wand  befestigtes  Brett  so  angeschraubt,  dass  zwisclien  je  zwei 
Kautschukverhinducgen  niemals  mehr  als  eine  Anschraubung  stattfiudet, 
um  zu  verhindern ,  dass  die  Glasröhren  durch  Verziehen  des  Brettes  sich 
spannen  und  in  Folge  dessen  zerbrechen. 

Lftsst  man  das  Wasser  der  Wasserleitung  durch  Oeffnen  des  Quetsch- 


•)  Vergl.  X.  B.  Zeitschr.  f.  «n«lyt.  Chem.  2.  359.  und  4.  46. 
••)  Die  Kig.  64  «eigt  die  Wasserliiftpiimpe  in  der  Con»triiction,  wie  solche  jetzt 
von  dem  Unirersiiät«meclianikiis  P.  Deaaga  in  Heidelberg  geliefert  wird. 

***)  Be6ndct  sich  die  Wa.'iserliifipumpe  im  oberen  Stocitwerke  eines  llaascs,  ao 
genügt  es  natürlich,  das  Bleirohr  bis  fast  auf  den  Buden  eines  im  Keller  atifge- 
itellten  Topfes  zu  leiten,  welcher  etwas  i'ibcr  der  Hälfte  seiiipr  Höhe  einen  seitliehoii 
Tuba«  hat.  Bringt  man  diesen  durch  ein  Bleirohr  in  V'erbindung  mit  einem  tiefer 
liegenden  Canal,  so  functionirt  der  Apparat,  ohne  dass  man  sicli  darum  in  kümmern 
braucht. 

FrrfcDlDt,  quantitative  Anilyw.  f 
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hahnes  a  bei  d  abflieasen,  so  saugt  die  mehr  als  30  Fnss  hohe,  hängend 
abfliessende  Wassersäule  die  Luft  aus  der  froien,  von  Wasser  umgebenen 


\ 

^ 


Oeffnung  des  Rohres  e  auf  und  führt  sie  inForrti  einos  Strahles  von  Luft- 
blasen mit  sich  fort.  Bei  voller  Geschwindigkeit  des  Wasserabflusses  ge- 
lingt es  aber  selbst  durch  eine  40  Fusa  hohe  Wassersäule  nicht,  eine 
erhebliche  Luftverdünnung  zu  erzeugen,  weil  die  mit  der  Geschwindigkeit 
in  einer  raschen  Progression  wachsende  Reibung,  welche  das  Wasser  an 
den  Wänden  des  Bleirohres  erleidet,  gleich  einem  Gegendrucke  wirkt. 
Es  ist  daher  noch  ein  zweiter  Quetschhahn  b  angebracht,  mit  dem  man 
den  Wasserzufiuss  ein-  für  allemal  so  regulirt,  dass  diese  Reibung  durch 
langsameren  Abflugs  des  Wassers  hinlänglich  verringert  ist,  um  bei  völ- 
liger OefTnung  des  Hahns  a  das  Maximum  der  Lultverdünnung  zu  gestat- 
ten    Ein  solcher  gut  regulirter  Apparat  pumpt  in  verlmltuissmiissig  kur- 
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«er  Zeit  beliebig  grosse  Geiasse  genau  bin  zu  dem  Qurfksilberdruclte  aus, 
welcher  der  Tension  des  WaseerdampfeB  bei  der  Temperatur  des  Wnsscrs 
entspricht,  d.  h.  auf  etwa  7  bis  lü  Millira. 

Nachdem  man  den  Filtrirkolbßn  i  bei  h  durch  Ueborgtülpen  des  Schlau- 
ches über  das  etwas  verjüngte  Ende  des  Glasrohres  mit  der  Pumpe  in 
Verbindung  gebracht  hat,  bringt  man  zum  Beliufo  des  Fillrii'ens  zuerst 
die  über  dem  Niederschlag  stehende  klare  Flüssigkeit,  später  auch  den 
Niederschlag  auf  das  Filter.  Die  Flüssigkeit  läuft  anfangs  in  raschem 
Strahl,  später  in  sich  rasch  folgenden  Tropfen  ab.  Mnii  katin  das  Filter, 
und  dies  ist  selbst  zu  enipfehlen,  fust  bis  zum  Rande  fiillen.  Der  Nieder- 
schlag wird  durch  deu  Druck  zu  einer  tli'innen  Lage  zuanmmenyepregst 
und  von  Sprüngen  durchzogen.  Sobald  die  Flüssigkeit  abgetropft  ist 
und  die  ersten  Sprünge  sfthtbar  werden ,  ist  der  Niederschlag  so  f<'Ht  an 
das  Filter  angesogen,  dnss  er  von  vorsichtig  zugegossenem  Wasser  nicht 
mehr  aufgerührt  wird.  Das  Auswaschen  vollführt  man  dadurch,  ilass 
man  den  Trichter  bis  ein  Centinieter  hoch  über  den  Filierrand  mit  vor- 
■ichtig  von  der  Seite  zugegossenem  \Va«ser  anfüllt,  wozu  mau  sich  keiner 
Spritzflasche,  sondern  eines  Gefässes  mit  offenem  Ausguss  bedient.  Ist 
die  Auswaschung  beendigt,  was  je  nach  der  Menge  der  im  Filti-ate  ent- 
haltenen Substanzen  nach  einer  bis  vier  Auffüllungen  der  Fall  ist,  so 
l&sst  man  vollständig  abtropfen  und  crliiiU  dadurch  daü  Filter  halbtrui-ken, 
Bo  dass  man  es  öfters  ohne  weiteres  Trocknen  s.tmmt  dem  Niederschlag 
in  den  Tiegel  bringen  und  glühen  kann,  siehe  §.  52.  Dass  bei  dieser 
Art  des  Filtrirens  die  Operation  ungemein  abgekürzt  wird,  liegt  auf  der 
Hand.  Dabei  genügen  —  weU  die  unter  Druck  filtrirten  Niederschlüge 
weniger  Raum  einnehmen,  als  andere  —  kleinere  Filter,  und  es  gelingt 
das  Auswaschen  selbst  solcher  Niederscliliige,  welche  sich  schwer  aus- 
waschen lassen,  besonders  vollständig  und  mit  einer  relativ  sehr  gerin^'en 
FlÜBsigkeitsmenge.  Kindlich  lassen  sich  Niederschläge  in  dem  halbtiocke- 
nen  Zustande,  in  welchem  man  sie  nach  dem  vollen  Absaugen  der  Flüssig- 
keit erhält,  besonders  leicht  und  vollständig,  auch  frei  von  Papierfasern, 
von  dem  Filter  trennen. 

In  dem  Vorhergehenden  ist  die  Wtwsfrluftpumpe  in  ihrem  vollkom- 
mengten  Zustande  beschrieben,  in  welchem  sie  nicht  allrin  zum  Filtriren, 
sondern  auch  zu  allen  sonstigen  Zwecken  (Evacuiren  von  Kxsiccator- 
glocken  etc.)  dienen  kann;  es  sei  daher  bemerkt,  dass  für  Pumpen,  welche 
nur  zum  Filtriren  und  Diirchsaugen  von  Luft  durch  Trockenapparate 
(§.  28)  dienen  sollen,  schon  eine  Fallhöhe  von  10  bis  15  Fuss  genügt. 
F^ine  solche  kann  aber,  selbst  in  Parterrelocalen  und  ohne  Senkloch, 
leicht  erreicht  werden,  wenn  man  die  Pumpen  oben  an  der  Wand  anbringt. 
Der  Hahn,  welcher  das  Wasser  zulaufen  lüsst  oder  absperrt,  nniss  natür- 
lich 80  angebracht  werden ,  dass  man  dent^elben  vom  üoden  aus  drehen 
kann.  Das  die  Luft  ansaugende  Rohr  der  Pumpe  verbindet  man  in  dem 
F'alle  mit  einem  dünnen  Rleirolire,  welches  man  auf  den  Experimentir- 
lisch  leitet  und  zwar  zweckmässig  so,  wie  es  Fig.  65  (a.  f.  S.)  zeigt, 
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d  ist  eine  genügend  hohe  Glasröhre,  welche  bei  e  in  QiiecksilVier  taucht 
und  als  Manometer  dient,  die  Glasröhre  /  ist  mit  dem  Schlauch  g  ver- 
bunden, welcher  durch  den  auf  dem  Tisch  aufgeschraubten  Qtietschhahn  A 
geschlossen  werden  kann.  Verbindet  man  diesen  Schlauch  mit  dem  Saug- 
röhre  am  Filtrirkolben,  setzt  die  Pumpe  in  Gang  und  öfinet  h,  so  beginnt 
die  Filtration. 

Geringere,  aber  doch  schon  ganz  wirksame,  Saugwirkungen  beim  Fil- 
triren  lassen  sich  auch  ohne  Luftpumpen  und  ABpiratitiiisflaschen  erreichen. 
Derartige  Einrichtungen  zeigen  die  Fig.  66  und  67.  Der  in  Fig.  66 
abgebildet«  Apparat  ist  von  Weil*)  empfohlen.  Durch  Saugen  bei  c 
wird  die  Flüssigkeit  beliebig  nach  A  gehoben  und  hierdurch  ein  Filtriren 
unter  Saugen  bewirkt.  Zur  Verstärkung  des  Filters  legt  man  in  den 
Trichter  erst  das  kleine  Filter  a,  dann  das  eigentliche  Filter  h.  Die 
Filter  sind  dicht  und  mit  Vermeidung  aller  Falten  anzulegen. 

Die  in  Fig.  67  angegebene  Einrichtung  rührt  von  Piccard**)  her 
und  ist  ohne  Weiteres  vcrsfändiich.  Gibt  man  der  Wassersäule  keine 
grössere  Lange  als  30  Centimeter,  so  bedarf  das  Filter  keiner  besonderen 
Verstärkung.     Doch   ist  es  immerhin  zweckiunssig,  auch  hier  zuerst  ein 


Kig.  08. 


Kig.  69. 


kleines  Filterchen  und  dann  erst  das  eigent- 
liche in  den  Trichter  zu  legen.  Liegt  das 
Filter  dicht  und  ohne  Falten  an ,  so  erfolgt 
die  Filtration  wesentlich  (nach  Piccard  10 
bis  12  Mal)  schneller  als  ohne  Anwendung 
der  gebogenen  Röhro. 

Die  Saugvorrichtungen  machen  es  mög- 
lich, unter  Umständen  von  den  PBj)ierfilt<'rn 
ganz  abzusehen  und  das  FiltrireB  durch  As- 
best oder  Glaspulver  zu  bewirken;  nament- 
lich wenn  Niederschläge  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  getrocknet  und  dann  gewogen 
werden  eollen ,  thun  solche  Filtrircinrioh- 
tungen  oft  nützliche  Dienste. 

Fig.  68  stellt  ein  Filfrirröhrchen  dar, 
wie  ich  es  zum  Wägen  kleiner  Mengen  von 
Schwefelantimon  empfohlen  habe***).  Es 
enthält  bei  a  langfaserigen  Asbest.  Nachdem 
man  das  Röhrchen  zugerichtet,  wäscht  man 
den  Asbest  zunächst  mit  Wasser  aas,  um  lose 
feine Theilchen  desselben  wegzuspülen,  dann 
befestigt  man  es  wagerecht  und  saugt  bei  b, 
zuletzt  unter  geeigneter  Erhitzung,  um  As- 
best und  Röhrchen  vollständig  zu  trocknen. 


•)  Zeitichr.  f.  «naiyt.  Cliern.  2.  369.  —  ♦*)  ZeiUchr.  f.  analyU  Chem.  4.  17. 
•*•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  164. 
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Nachdem  es  gewogen,  befestigt  man  b  in  dem  Stopfea  des  Fillrirkolbens, 
setzt  bei  c  ein  Trichterchen  auf,  saugt  gelinde  und  giesst  die  zu  filtri« 
rende  Flüssigkeit  vorsichtig  ein. 

Fig.  G9  (a.  V.  S.)  stellt  ein  zu  gleichem  Zwecke  von  W.  Gibbs  und 
Taylor*)  empfohlenes  Glas-  oder  Sandfilter  dar.  Die  Rohre  enthält  bei 
a  von  unten  nach  oben  erst  ülasbröckchen,  dann  gröberes,  endlich  feines 
Pulver. 


§.  48. 
y.    Fällung  mit  darauf  folgender  Oecantation  und  Filtration. 

Hat  mau  mit  Niederfichliigeu  zu  tliun,  welche  sich  vermöge  iiirer 
gelatiuöüen  Bescliafienlieit  oder  weil  ihnen  mitgerissene  Salze  fest  anhaf- 
ten, auf  dem  Filter  nicht  vollständig  oder  nur  mit  Mühe  wurden  aus- 
waschen lassen,  so  lässt  man  den  Niederschlag  sich  so  gut  als  möglich 
absetzen,  giesst  die  fast  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter,  rührt  den 
Niedi-rsclilag  mit  der  zum  Auswaschen  bestimmten  Flüssigkeit  auf,  er- 
hitzt damit  wohl  auch  in  geeigneten  Phallen  zum  Sieden,  lässt  wieder  ab- 
sitzen und  wiederholt  dies,  bis  der  Niederschlag  fast  ganz  ausgewaschen 
ist.  Man  bringt  ihn  jetzt  erst  aufs  Filter  und  vollcudet  das  Auswaschen 
mit  der  SpritzHasche  (vergl.  §.  46).  Diese  Methode  verdient  bei  Nieder- 
schlagen, welche  in  der  zum  Auswaschen  dienenden  Flüssigkeit  nicht  lös- 
lich sind,  die  beste  Empfehlung;  nur  mit  ihrer  Hülfe  lassen  sich  viele 
Niederschlüge  völlig  auswaselien. 

Will  man  einen  durch  Decant«tion  ausgewaschenen  Niederschlag 
nicht  wägen,  sondern  denselben  wieder  lösen,  so  beendigt  man  dos  Aus- 
waselien gänzlich  durch  Decantiren  und  bringt  den  Niederschlag  gar 
nicht  aufs  Filter.  Beim  Lösen  des  Niederschlages  tröpfelt  man  alsdann 
das  Lösungsmittel  auf  das  Filier  und  lässt  es  durch  dieses  hindurch  in 
das  den  Ijauptniedcrschlag  enthaltende  Gefass  fliesscn. 

Kann  man  nun  auch  das  Ende  des  Auswaschens  dadurch  in  der  Re- 
gel leicht  erkennen,  dass  man  eine  Probe  des  Waschwassers  auf  eine  der 
Substanzen  ]irüft,  welche  in  der  auszuwascheiidiii  Lösuufj  anfangs  ent- 
h.^]ten  war  (z.  U.  auf  Salzüiiuro  mit  Silberiösung),  so  ist  doch  dies  Ver- 
fahren nicht  immer  anwendbar.  Man  befolgt  in  solchen  Fällen  oder 
auch  überhaupt  beim  Decantiren  zweckmässig  das  von  Hunsen  ange- 
wandte Verfahren,  welches  darin  besteht,  dass  man  das  Auswaschen  bis 
zur  lOOOÜfnchen  Verdünnung  der  nach  dem  ersten  Abgiepsen  in  dem 
Becherglase  zurückgebliebenen  Flüssigkeit  fortsetzt.  Die  lüOUUfache 
Verdünnung  aber  erreicht  man  in  der  Weise,  dass  man  auf  einem  Papier- 
streifen  die  Höhe  vom  Boden  des  Glases  bis  zum  Niveau  der  Flüssigkeit 
misst,   welche  nach  dem  ersten  Abgicsseu  mit  dem  Niederschlage  zurück* 


I 


I 
I 

I 


*)  SilHm.  americ.  .Joarn.  [IIj  44.  315,  Zeitschr.  C.  analyt.  Ch.  7.  84. 
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geblieben  ist.  AJadann  giesst  mau  das  cylindriEche  Rechcrglas  mit  Was- 
ser (wo  es  angeht,  siedend  heiBsem)  voll,  miest  die  ganze  Höhe  der  Flüs- 
sigkeit und  theilt  diese  Lauge  durch  die  zuerst  gefundene.  So  oftuial 
man  aufgiesst,  so  oft  nimmt  man  die  gleiche  Procedur  vor  und  multipli- 
eirt  jedesmal  den  Quotienten  mit  der  znror  erhaltenen  Zahl,  bis  die 
10000  erreicht  sind. 


§.49. 
Weitere  Behaudlung  der  Niederschlage. 


Ehe  man  nun  zum  WSgen  der  Niederschläge  übergehen  kaun ,  hat 
man  als  letzte  Bedingung  noch  die  zu  erfüllen,  sie  in  eine  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  völlig  bekannte  Form  überzuführen.  Es  geschieht  dies 
entweder  durcli  Glühen  oder  durch  Trocknen.  Das  letztere  ist  umsfänd- 
licher  und  gibt  leicht  weniger  genaue  Resultate,  als  das  erstere;  daher 
man  es  in  der  Regel  nur  bei  Niederschlägen  anwendet,  die  ohne  vollstän- 
dige oder  theilweise  Verflüchtigung  nicht  geglüht  werden  können,  oder 
deren  Glührückttäude  keine  rtets  gleiche  Zusammensetzung  haben,  —  so 
bestimmt  man  z.  R  Schwef<^lquecksilher,  Sciiwefehirsen  und  müuche  andere 
Schwefelmetaile  durch  Trocknen,  ferner  Cyansilber,  Kaliumplatinchlorid  etc. 
Igt  zwischen  Trocknen  und  Glühen  der  Niedorsehläge  die  Wohl  gestattet, 
wie  z.  B.  bei  schwefelsaurem  Baryt,  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  vielen 
anderen  Verbindungen ,  so  zieht  man  das  letztere  dem  er^tereu  fast 
immer  vor. 


§.  50. 
aa.     Trocknen  der  Niederschläge. 

Wenn  ein  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen 
und  getrocknet  worden  ist,  so  hängen  kleine  Theile  desselben  dem  Pa- 
piere 80  fest  an,  dnss  sie  nicht  vollständig  von  deraseibrn  entfernt  wer- 
den können.  Das  Wögen  getrockneter  Niederschläge  setzt  demnach  bei 
allen  genaueren  Bestimmungen  ein  Mittrocknen  und  Mitwagcu  der  Fil- 
ter voraus.  Man  bediente  sich  früher  häufig  zum  Aufsaiiiinehi  zu  trock- 
nender Niederschlüge  zweier  gleich  grosser,  in  einander  Hegender  Fdter, 
nahm  nach  dein  Trocknen  das  äussere  weg  und  legte  es  als  Gegengewicht 
des  den  Niederschlug  enthaltenden  auf  die  andere  Wagschale.  Man  ging 
dabei  von  der  Voruutisetzung  aus,  gleich  grosse  Filter  seien  gleich  schwer. 
Diese  Annahme  darf  jedoch  bei  genauen  Analysen  nicht  gestattet  werden, 
denn  jeder  Vei'such  zeigt,  duss  zwei  auf  diese  Art  für  gleich  gerechnete 
Filter  selbst  bei  geringem  Durehmosser  um  20,  3ü  oder  mehr  MiUi- 
grarame  differiren.  —  Zur  Erlangung  genauer   Resultate  muss   dasselbe 
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Filter,  in  dem  der  Niederschlag  gesammelt  werden  soll,  vor  dem  Abfiitri- 
ren  getrocknet  und  gewogen  werden.  Die  Temperatur,  bei  der  es  ge- 
trocknet wird ,  muBS  jener  gleich  sein ,  welcher  man  später  den  Nieder- 
schlag aussetzen  will.  Eine  weitere  Bedingung  ist  die,  dass  das  Papier 
des  Filters  keine  Substanzen  enthalten  darf,  welche  von  der  zu  filtriren- 
den  Flüssigkeit  gelöst  werden  würden. 

Das  Trocknen  geschieht  je   nach   der  erforderlichen  Temperatur  im 

Wasser-,  Luft-  oder  Oelbade,  das  Wägen  immer  in  einem  verschliessbaren 

Fte.  70.  Gefässe,  meistens  zwischen 

zwei  durch  eine  Klammer 
zasammengepressten  Uhr- 
gläsern (Fig.  70),  in  zwei 
in   einander  geschobenen, 
am     einen     Ende     zuge- 
schmolzeuen  Glasröhrchen 
(Fig   71)  oder  auch  wohl 
in  einem  Platintiegel.    Ist 
das  Filter  dem  Anscheine 
nach   trocken,   so  bringt  man  es  zwischen   die  erwärmten  Uhrglüser,  in 
die  Glasröhrchen  oder  den  erwärmten  Tiegel,  lässt  unter  einer  Glockö 
neben  Schwefelsäure  erkalten,  wägt,  setzt  die  wieder  geöffneten  Uhrgläser, 
Röhrchen  oder  den  Tiegel  mit  dem  Filter  uochmal^eine  Zeit  lang 
der  Trockunhitze  aus  und  wägt  nach  dem  Erkalten  aafs  Neue. 
Ist  das  Gewicht  coustant  geblieben,  so  ist  das  Trocknen 
des  Filters  beendigt.     Man  hat  sich  nichts  weiter  zu  notiren, 
als  das  Gewicht  der  durch  die  Klammer  gehaltenen  Uhrgläser, 
der  Glasröhrcheu  oder  des  Tiegels  und  des  trockenen  Filters 
zusammen. 

Nach  dem  Auswaschen  des  Niedei-schlages  und  nachdem 
das  Waschwoseer  möglichst  abgetropft  ist,  nimmt  man  daa 
Filter  mit  dem  Niederschlage  vom  Trichter,  legt  es  zusam- 
mengefaltet auf  FlieEspapier,  lässt  es  vor  Staub  geschützt  an 
einem  massig  warmen  Orte  trocken  werden,  bringt  es  zuletzt 
in  eins  der  anfangs  mitgewogenen  Uhrgläser,  in  das  engere 
der  beiden  Glasröhrchen  oder  den  nicht  bedeckten  Platiutiegel 
und  trocknet  es  bei  der  geeigneten  Temperatur  im  Wasser-,  Luft- 
oder  Oelbade  vollends.  Hält  man  das  Trocknen  für  beendigt,  so  legt  man 
das  zweite  Uhrglas  auf,  oder  schiebt  das  das  Filter  enthaltende  engere  Glas- 
röhrchen in  das  weitere  oder  bedeckt  den  PJatintiegel  mit  seinem  Deckel, 
schiebt  bei  Anwendung  von  Uhrgläsern  die  KlamniPr  darüber,  lässt  unter 
dem  Exsiccator  erkalten  und  wägt.  Man  setzt  alsdann  das  Filter  mit 
dem  Niederschlage  aufs  Neue  der  zum  Trocknen  bestimmton  Temperatur 
aus  und  beendigt  den  Versuch  erst,  wenn  die  beiden  Wfigungen  ganz 
genau,  oder  bis  auf  wenige  Decimilligramme  übereinstimmen.  —  Zieht 
man  von  dem  gefundenen  Gcsamrotgewichte  (GoHUs  und  Filter  -|-  Nieder» 
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•Niederschlag)  ab,  so  bleibt 


schlag)  das  oben  notirte  (Gef&ss  und  ("ilter- 
das  des  getrockneten  Niederschlages. 

Füllt  der  Niederschlag  das  Filter  ziemlich  an,  hält  er  viel  Wasser 
L  Burück,  oder  ist  das  Papier  sehr  dünn,  so  dass  man  das  Abnehmen  des 
L  Kig.  73,  Filters     vom     Trichter 

^^L  p.     ^2  .^—^~^  nicht  ohne   Gefahr,   er- 

^^B  ^^^^  ^^Bw  steres  zu  zerreissen,  be- 

^^m  ^^9^  I^K  Werkstelligen   kann 

^^M  ■^■■*  ^^^ft  lässt    man    es    in    dem 

^^P  I^^l  I    ^B  Trichter     fast     trocken 

werdeui  indem  man  den- 
selben ,  mit  Fliegspapier 
zugedreht,  in  einem  zer- 
brochenen     ßecherglase 
(Fig.  72)  oder  derglei- 
chen auf  den  Dampfup- 
parat,  dos  Sandbad,  den  Ofen  oder  eine  erhitzte  Eisenplutte  stellt.     Sehr 
gTlt  dienen   zu  diesem  Zwecke  unten  und  oben  offene  Kegel  von  Steingut 
oder  auch  von  Weissblech.    Die  kleineren  lusso  ich  10  Cm.,  die  grösseren 
12  Cm.   buch  anfertigen.     Der  untere  Durchmesser  beträgt  7  bis  B,  der 
obere  4  bis  6  Cm.  (Fig.  73). 


§.  61. 
bb.     Gliiheo  der  Niederschläge. 

Es  war  in  früheren  Zeiten  üblich,  Niederschläge,  deren  Gewicht 
man  nach  dem  Glühen  bestimmen  wollte,  mit  dem  Filter  zu  trocknen, 
alsdann  in  einen  Tiegel  zu  schütten,  das  Filter  relu  abzuschaben  und  den 
■o  von  letzterem  getrennten  Niederschlag  zu  glühen.  Maiv  gab  auf  diese 
Weise  die,  trotz  des  .'Vbochabens,  am  Papier  immer  noch  haftenden  Theil- 
chen  verloren.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  niun  genauere  Resultate 
erhält,  wenn  man  das  Filter  beim  Glühen  des  Njederscldages  verbrennen 
lässt  und  das  Gewicht  der  Füterasche  in  Rechnung  bringt 

Wenn  man.  dem  in  §.  45  aa.  gegebenen  Ruthe  folgend,  immer  Filter 
von  derselben  Grösse  verwendet ,  so  hat  mau ,  so  lange  man  dasselbe  Pa- 
pier benutzt,  nur  einmal  nothwcndig,  die  Quantität  der  Asche  für  jede 
Filtergrösse  zu  bestimmen,  doch  müssen  geconderte  Bestimmungen  vor- 
gonommcn  werden  für  die  gewöhnlichen  Filter  und  für  die  mit  Salzsäure 
und  Wasser  ausgewaschenen.  I^urchschuittiich  hinterlässt  so  ausgewa- 
tchenes  Papier  halb  so  viel  Asche  als  nicht  ausgewaschenes.  Man  nimmt 
ZQ  dem  Behufe  10  Filter  (oder  ein  gleiches  Gewicht  von  Abfällen  dessel- 
ben Papierti)  und  läset  sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Platintiegi.'!  oder 
in  einer  Platinschale  verbrennen,  glüht,    bis  jede  Spur  Kohle   verbrannt 
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ist,  bestimmt  die  Menge  der  Asche  und  findet  so,  indem  man  daa  erhal* 
tene  Gewicht  mit  10  dividirt,  die  Aschonquantität,  welche  ein  Filter 
durchschnittlich  hinterlässt,  mit  hinreichender  Genauigkeit. 

Bei  dem  Glühen  der  Niederschlage  selbst  hat  man  folgende  Punkte 
besonders  zu  beachten : 

1)  dass  in  keiner  Weise  ein  Verlust  entsteht; 

2)  dass    die   geglühten   Niederschläge  wirklich   die   Körper    sind,    als 
welche  man  sie  in  Rechnung  bringt; 

3)  dass  die  Filter  vollständig  verbrennen; 

4)  dass  die  Tiegel  nicht  angegriffen  werden. 
Je  nach  den  sogleich  nälier  zu  bezeichnenden  Umständen  wählt  man 

nun  in  der  Regel  eine  der  beiden  folgenden  Methoden,  die  ich  unter  den 
verschiedenen  in  Vorschlag  gekommenen  für  die  einfachsten  und  besten 
halte.  —  Gleichgültig  übrigens,  welche  man  anwendet,  dem  Glühen  muss 
meist  ein  vollständiges  Trocknen  der  Niederschläge  vorausgehen;  denn 
glüht  man  sie  feucht,  so  entsteht,  namentlich  bei  denen,  die  im  trockenen 
Zustande  sehr  leicht  und  locker  sind,  wie  z.  11.  Kieselsäure,  dadurch  Ver- 
lust, dnss  die  stürmisch  entweichenden  Wasserdämpfe  kleine  Theilchen 
des  Niederschlages  niitreissen.  Auch  bei  solchen  ist  ein  recht  vollständi- 
ges Anbtrocknen  uncrlässlich,  welche,  wie  z.  B.  Eisenoxydhydrat,  hurte 
Stückchen  bilden;  sie  werden,  wenn  sie  innen  noch  feucht  sind,  beim 
Glühen  öfters  mit  Heftigkeit  umhergeworfen.  —  Zum  Behufe  solchen 
Trocknens  lasst  man  das  Filter  am  besten  im  Trichter  und  vollführt  es, 
wie  Fig.  72  und  73  zeigt,  auf  einem  Sandbade,  Wasserbade,  Stubeoofen 
oder  dergleichen.  —  Diese  Regeln  können  unter  Umständen  Ausnahmen 
erleiden,  namentlich  hat  Dunsen*)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
man  die  mit  Hülfe  der  Wasserluftpumpe,  überhaupt  bei  genügender  Aspi- 
ration,  ablilliirten,  ausgewaschenen  und  genügend  abgesogenen  Filter, 
wenn  das  Glühen  des  Niederschlages  mit  dem  Filter  überhaupt  zulässig 
ist,  auch  ohne  Weiteres  glühen  kann.  Nur  muss  man  dabei  das  Verfah- 
ren einhniten,  welches  in  §.  52  beschrieben  werden  wird. 

Was  Grnd  und  Dauer  des  Glühens  betrifft,  so  hängen  diese  von  der 
Bcschafft'ulieit  der  Niederschläge  ab,  und  würde  man  deren  Eigenschaften 
nud  Verhalten  in  der  Glühhitze  nicht  kennen  oder  nicht  berücksichtigen, 
BO  mUssten  durch  zu  viel  oder  zu  wonig,  durch  zu  kurz  oder  zu  lang, 
erhebliche  Fehler  entstehen.  In  der  Regel  ist  ein  massiges  und  etwa 
5  Minulen  fortgesetztes  Glühen  ausreichend  und  entsprechend,  doch  er- 
leidet die  Regel  mancherlei  Ausnahmen,  die  unten  bei  don  einzelnen  Fäl- 
len besprochen  werden  sollen. 

Ist  zwiechen  Porzellnii-  und  Plutintiegel  die  Wahl  gestattet,  so  greift 
num  immer  nach  letzterem,  weil  er  bei  gieiiliem  Inhalte  von  geringerem 
Gewicht,  unzerbrechlich  und  leichter  zum  Glühen  zu  bringen  ist.  Slan 
wähle  dabei  keinen  zu  kleinen  Tiegel,  weil  bei  Anwendung  eines  solchen 


I 


*)  Ännal.  d.  Chem.  u.  Pliarni.  HÜ.  385.  —   ZciUclir.  f.  aiialyU  Cheni.  8.  186 
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weit  leichter  Verlust  entsteht.  In  den  meisten  Fällen  hat  ein  Tiegel  von 
etwa  4  Cm.  Höhe  und  3,5  Cm.  Durchmesser  gerade  die  rechte  Grösse.  — 
Paes  der  Tiegel  vollkommen  rein  sein  müsse,  innen  wie  nuseen,  versteht 
sich  von  selbst.  Man  gewöhne  sich  daran,  die  Platintiegel  nach  jedes- 
maligem Gebrauche  zu  reinigen  und  zu  poliren.  Es  geschieht  dies  nach 
dem  Vorschlage  von  Berzelius,  den  Erdmann  nencrdings  wiederholt 
hat  und  den  ich  sehr  bewährt  gefunden  habe,  durch  Abreiben  mit  nassem 
nd,  dessen  Körner  alle  rund  sind  und  nicht  ritzen.  lu  wenigen  Mi- 
nnten  ist  der  Zweck  erreicht.  Man  hat  dann  die  Freude,  die  Tiegel  im- 
mer ganz  blank  zu  haben  und  den  Gewinn,  dass  sie  weit  länger  halten. 
Das  Abreiben  geschieht  mit  dem  Finger.  Diese  Art  der  Reinigung  ist 
nm  80  nothwendiger,  wenn  man  über  Gaslampen  glüht,  da  in  der  starken 
Hitze  derselben  die  Tiegel  sich  hnld  mit  einem  grauen  Häiitehen  über- 
ziehen, welches  durch  eine  oberflächlicde  Auflockerung  des  Geluges  des 
Platins  bedingt  ist  und  sich  durch  Reiben  mit  Seesand  leirht  beseitigen 
l&sst.  Eine  nennenswerthe  Gewichtsabnahme  des  Tiegels  findet  hierbei 
nicht  statt  (Erdmann*).  —  Bekommen  die  Platintiegel  Flecken,  die 
ohne  zu  grosse  Abnutzung  mit  Sand  nicht  wegzubringen  sind,  so  schmelzt 
man  im  Tiegel  etwas  saures  schwefelsaures  Kali,  schwenkt  das  Flüssige 
an  den  Wänden  umher  und  kocht  zuletzt  den  Tiegel  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  aus.  Ist  er  aussen  stark  beschmutzt,  so  stellt  man  ihn  ent* 
weder  in  einen  grösseren ,  füllt  den  Zwischenraum  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  aus  und  erhitzt  zum  Schmelzen,  oder  man  legt  ihn  auf  ein 
Platindreieck,  erhitzt  zum  Glühen  und  bestreut  ihn  mit  gepulvertem  sau- 
1  rem  schwefelsaurem  Kali.  Stutt  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  kann  man 
L  Fi«.  (4.  auch  Borax  anwenden.  —  Nie  vergesse  man  zu- 

^^L  .  letzt  den  Tiegel  wieder  mit  Seesand  zu  poliren. 

^^V  I  Ist  der  Tiegel  rein,    so  stellt   msu  ihn  auf 

^^V  ^'\    ~^v  ^'"   gleichfalls   reines  Dreieck   von  Platindraht 

^^^  g  k         ^  (I''g'  'iX  glüht,  lässt  unter  dem  Exsiccator  er- 

I  1         /     \         I         killten  und  wägt.     Es  ist  dies  zwar  nicht  uner- 

I  I      / \      1         lässlich  nötliig,   aber  gut,  auf  da?8  das  Wägen 

^^-       ^rfJ^C  ^^y^      "^^^  1"'-'''''"  """l  gefüllten  Tiegels  unter  möglichst 

Hp  ^^_       .^^  gleichen  Umständen  geschehe  —  Mari  kann  den 

'  leeren  Tiegel  oUerdings  auch  nach  dem  Glühen 

dea  Niederschlags  wägen,  doch  ist  d.^s  Wiigen  vorher  meistens  vorzu- 
ziehen. Nur  in  dem  Falle  ist  ein  Wägen  des  Tiegels  nach  dem  Glühen 
des  Niederschlages  erforderlich,  wenn  dieNalur  des  letzteren  ein  längeres 
Glühen  ül>er  dem  Gnsgcbläse  erforderte,  denn  die  ICrfalirung  lehrt,  ilass 
hierbei  das  Gewicht  der  Platinticgel  öfter  etwas  abnimmt**).  —  In  Erman- 
gelulig  eines  Dreiecks  von  Plattndraht  kann   man  aach  ein  solches  von 


•)  Jonrn.  f.  prakt.  Cliein.  79.  117.  —  ♦*)  Niicli  Witistein  nehmen  die  Pla- 
tintiegel  beim  Glülien  nur  datin  ab,  wenn  das  i'Iutiii  noch  geringe  Mengen  von 
Osmium  enthält  (Zeiischr.  f.  anal.  Chem.  5.  98).  —  Stolba  schreibt  den  Gewichts- 
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Eisendraht  nehmen,  doch  muss  man  dann  die  Theilo  des  Eisendrahtea, 
welche  mit  der  Wand  des  Platintiegels  beim  EiDsetzen  deseelben  in  Be- 
rührung kommen  würden,  mit  dünnem  Platiiidraht  umwickeln  oder  mit 
dünnem  Platinblech  überziehen.  Der  Plutinblechübbrzug  lässt  sich  auch 
durch  eingeschobene  Stückchen  des  Rohres  einer  Thontabackspfeife  ersetzen. 

Das  Glühen  bewerkstelligt  man  mit  Hülfe  einer  Gaslanipe,  einer 
Berzelius'schen  Weingeist lampe,  oder  auch  wohl,  sofern  eine  solche  zu 
Gebote  steht,  in  einer  zum  GlUhen  erhitzten  Muffel.  —  Bedient  man  sich 
der  Bunsen'schen  Gaslampe,  so  bringt  man  zuvor  den  dazu  gehörenden 
durchbohrten  PorzellRnteller  auf  den  zu  seiner  Stütze  bestimmten  aus 
6  Radien  bestehenden  Träger  (s.  Fig.  46).  —  Beim  Glühen  über  Lampeo 
hat  man  stets  zu  beachten,  dass  sich  reducirbare  Oxyde  auch  im  bedeckten 
Tiegel  rcduciren  können,  wenn  sie  mit  unverbrannten  Kohlenwasserstoffen 
in  Berührung  kommen.  Dieser  Uebelstand  tritt  besonders  leicht  bei 
Gnslampen  ein.  Man  vermeidet  ihn,  wenn  man  die  Flamme  nicht  grösser 
mucht  als  nöthig,  wenn  man  eine  Lampe  mit  Schurnstein  anwendet,  wenn 
man  den  Tiegel  in  den  oberen  Theii  der  Flamme  hängt  und  wenn  man 
ihn  bei  schiefer  Stellung  vorzugsweise  von  hinten  erhitzt. 

Wir  gehen  nnn  zur  Beschreibung  der  speoiellen  Methoden  über. 

§.  52. 
Erste  Methode  (Glühen  des  Niederschlages  mit  dem  Filter). 

Man  kann  dieselbe  anwenden,  sofern  durch  Einwirkung  der  Kohle 
des  Filters  auf  den  Niederschlag  eine  Reduction  desselben  nicht  zu  be- 
fürchten ist  und  fiilii't  sie  in  der  Regel  also  aus: 

Nachdem  das  Filter  im  Trichter  vollkommen  trocken  geworden, 
biegt  man  die  Wände  desselben  oben  gegen  einander,  so  dass  sich  der 
Niederschlag  wie  in  einem  kleinen  Beutel  befindet,  setzt  es  in  den  Tiegel, 
bedeckt  denselben  und  erhitzt  über  der  Gas-  oder  Weingeistlarape  mit 
doppeltem  Luftzuge  ganz  gelinde,  so  dass  das  Filter  langsam  verkohlt, 
nimmt  mm  den  Deckel  weg  (der  inzwischen  zweckmässig  auf  eine  Por- 
zellaiiBchale  oder  in  einen  Porzullantiegel  gelegt  wird),  legt  den  Tiegel 
schief  und  erhitzt  stärker,  bis  das  Filter  vollständig  eingeäschert  ist,  be- 
deckt wieder,  glüht,  sofern  nöthig,  noch  einige  Zeit,  lässt  so  weit  erkal- 
ten, dass  der  Tiegel  zwar  noch  heiss,  aber  nicht  mehr  glühend  ist,  bringt 
ihn  mittelst  einer  geeigneten  Zange  von  Messing  *)  oder  blankem  Eisen 
(Fig.  75  und  70)  unter  den  Kxsiccator,  lässt  erkalten  und  bringt  dann 
auf  die  Wage. 

Verbrennt  die  Filterkohte  schwierig,  so  hilf!  mau  sich,  indem  man 
mit  einem  glatten   etw.is  dicken  Platindraht  die  nicht  verbrannten  Tlfeil- 


Terlust  der  BUdiinj;  und  Kortführang  von  Kolilenstofl'platiii  ^ii.   Je  rauher  die  Ober- 
äächi',  am  no  grC>s»cT  ist  nach  ihm  diu  Aljiiiilniie  (l'oivt.  Ji>iirn.  lOS.   177). 

*)  Urnfsüst  man  den  noch   glülieuduu  Xiegol    mit  der  Alvcsingzauge,   ao  erbilt 
er  leicht  cohwarze  Ringe. 
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eben  dahin  bringt,    wo  sie  der  Einwirkung  der  Hitze  und  der  Luft  Bm 
besten  ausgesetzt  sind.  —  Zur  Mehrung  des  Luftstromes  legt   nmn  auch 
Fig.  75.  Fig.  7G.  Fig.  77. 


wohl  den  Deckel   in  der  Art  an   den  Tiegel,  wie  es  die  Fig.  77  zeigt,  — 
I  Sollten  sich  KohletheiJcheu  dem  Verbrennen  allzu  hnrtuäckig  widersetzen, 
Iao  glüht  man  den  Tiegel  kurze  Zeit  über  dem  Ga.sgeb1äse    oder  man  legt 
Auch  wohl  ein  Stückchen  geschmolzenes,  trockenes,  salpetersaures  Amnion 
in  den  Tiegel  und  erhitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs  gelinde,    all- 
mählich stark,  doch  darf  diese  letztere  Verfabrungsweise  nicht  als  Regel 
freiten ,   indem    dabei  leichter  Verlust    entstehen  kann.  —  I^ässt   sich  der 
Niederschlag  seiner  Hauptmasse  nach  leicht   von   dem  Filter  trennen,   so 
iudert   man  das  angegebene  Verfahren  zuweilen  zweckuväasig  in  der  Art 
ab,  dass  mau  denselben  in  den  Tiegel  schüttet,   dann   das  Filter  sammt 
den  noch  daran  hängenden  Tlieilchcn  locker  zusammenfaltet,  es  über  den 
■  Niederschlag  in  den  Tiegel  bringt,    im  Uebrigen  aber  so  verfährt,    wie 
oben  angegeben. 

Wie  oben  erwähnt,  kann  man  nach  Bunsen's  neuen  Versuchen*) 
stark  abgesogene  und  sonach  schon  ziemlich  wasserarme  Niederschlüge 
auch  ohne  Weiteres  glühen,  natürlich  nur  dann,  wenn  eine  Reduction 
der  Substanz  durch  die  Filterkoble  nicht  zu  befürchten  ist.  Man  verßihrt 
alsdann  also:  die  nicht  mit  dem  Niederschlage  in  Berührung  gekommene 
Hälfte  des  Filters  wickelt  man  um  den  in  der  anderen  Hälfte  befindlichen 
Niederschlag  in  der  Art  fest  herum,  dass  der  Niederschlag  von  einer  vier- 
bis  sechsfachen  Lage  reinen  Papiers  umgeben  ist.     Man  bringt  denselben 


•)  Ann.  d.  Chfm.  ii.  Pharm.  148.  285,  —  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8. 
186.  Für  Tbonerde  batce  AI.  Mitscherlich  das  Gh'ihen  des  feuchten  Nieder- 
tcbUge*  sclion  früher  empfohlen  (Zeitachr.  f.  analyt.  Cbom.  1.  67). 
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alsdann  in  den  schräg  über  der  Lampe  liegenden  Tiegel,  drückt  ihn  mit 
dem  Finger  etwas  an  die  Tiegelfläche  an,  lehnt  den  Deckel  an  (Fig.  77) 
und  beginnt  die  Erhitzung  da,  wo  der  Deckel  den  Rand  des  offenen  Tie- 
gels berührt.  Die  Flamme  ist  so  zu  reguliren,  das»  die  Verkohlung  des 
Filters  ruhig,  ohne  Flamme  uod  namhafte  Rauchbildung  vor  sich  geht. 
Schreitet  die  Verkohlung  nur  noch  langsam  oder  gar  nicht  mehr  fort,  so 
rückt  man  die  Flamme  ein  wenig  nach  dem  Boden  des  Tiegels  hin.  Ist 
der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  nur  noch  von  einer  Kohlenhülle  um- 
geben, welche  genau  die  Gestalt  des  zusammengewickelten  Filters,  nur 
in  verkleinertem  Maassttabe,  zeigt,  so  bringt  man  den  ganzen  vom  Nie- 
derschlage eingenommenen  Theil  des  offenen  Tiegels  zum  starken  Glühen, 
bis  auch  die  Kohlenhülle  verbrannt  und  in  eine  weisse  Aschenhülle  ver- 
wandelt ist.  Sollte  die  Asche  an  einzelnen  Stellen  noch  eine  dunkle  Fär- 
bung zeigen,  so  glüht  man  kurze  Zeit  über  dem  Gasgebläse. 

§.  53. 

Zweite  Methode  (gesondertes  Glühen  des  Niederschlages 
und  des  Filters). 

Man  wendet  dieselbe  an,  wenn  man  durch  Einwirkung  der  F'ilter- 
kohle  auf  den  Niederschlag  Redurtion  zu  befürchten  hat;  auch  wenn  man 
den  geglühten  Niederschlag  zu  weiterer  Untersuchung  verwenden  will, 
sofern  dabei  die  Filterasche  stören  würde.  Sie  kann  auch  in  allen  Fällen 
statt  der  ersten  Methode  gewählt  werden,  wenn  sich  der  Niederschlag  be- 
quem vom  Filter  bringen  lässt. 

Man  stellt  den  zur  Aufnahme  des  Niederschlages  bestimmten  Tiegel 
auf  einen  Bogen  Glanzpapier,  nimmt  das  völlig  trockene,  den  Nieder- 
schlag enthaltende  Filter  aus  dem  Trichter,  drückt  es  über  dem  Bogen 
Papier  gelinde  zusammen,  so  dass  sich  der  Niederschlag  von  dem  Filter 
löst,  und  schüttet  alsdann  den  Inhalt  in  den  Tiegel.  Die  noch  am  Pa- 
piere haftenden  Theile  des  Niederschlages  löst  man  durch  weiteres  Drücken 
oder  gelindes  Aneinanderreihen  des  zusammengefalteten  Filters  so  viel 
wie  möglich  ab  und  bringt  sie  gleichfalls  in  den  Tiegel.  Das  Filter 
schneidet  man  alsdann  mittelst  einer  reinen  Scheere  über  dem  Bogen  Pa- 
pier in  8  oder  10  Stückchen,  erhitzt  den  Deckel  des  Tiegels  über  der 
Lampe  zum  Glühen  und  lässt  eins  der  Filterstücke  nach  dem  anderen 
darauf  verbrennen,  indem  man  sie  mit  einer  Pincette  darauf  legt,  zuletzt 
gibt  man  so  lange  Glühhitze,  bis  die  letzte  Spur  Kohle  verbrannt  ist.  — 
Ist  der  Tiegeldeckel  gross  und  das  Filter  klein,  so  unterlässt  man  das 
Zerschneiden  des  letzteren,  faltet  es  nur  zusammen  und  verbrennt  es  so 
auf  dem  Deckel.  Man  stellt  denselben  alsdann  auf  einen  Porzellantiegel 
und  deckt  ein  Uecherglas  darüber.  Schliesslich  glüht  man  den  im  Tiegel 
enthaltenen  Niederschlag  (nöthigeufalls  iinter  Auflegen  eines  anderen 
Deckels)  legt  gegen  Ende  des  Glühens  den   die  Filterasche  enthaltenden 
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Deckel  anf,  bringt  nach  einigem  Erkalten  unter  den  Ex»iccator  und  w&gt 
nach  völligem  .\l)kühk'n. 

Bei  Niederschlagen ,  welche  in  dem  VVaschwasser  nicht  völlig  unlSs- 
Uch  sind,  wie  t.  B.  die  hiisisch  phospliorgaure  Aniraon-Magnesia,  in  wel- 
chen Fällen  demnauli  das  Filter  von  einer,  wenn  auch  überaus  verdünn- 
ten, Salzlösung  durclidrungeu  ist,  gelingt  ein  ganz  voll^tUndigef  Ein- 
äschern oft  erst  nach  langer  Zeit.  Man  kann  es  buHchleutiigen,  wenn 
man  mitteUt  eines  glatten  I'intindrithti'S  oder  eines  dünnen  ridtinBpidi'ls 
die  noch  kehligen  Theile  durch  gelindes  Aufdrücken  mit  dem  glühenden 
Deckel  in  innige  Berührung  bringt.  Ein  gewisses  Maass  von  Geduld  ist 
übrigens  zu  dieser  Operation  ininiei-  irfurdeilich. 

Bei  Niederschlügen,  weiche,  wenn  sie  reducirt  werden,  keine  mit 
Platin  eich  verbindenden  Körper  liefern,  kann  man  auch  das  folgende, 
von  Bunsen  herrührende  Verfahren  zur  Einäscherung  der  Filter  benutzen: 
Man  legt  das  von  dem  NiederscUlng  niöglicIiBt  befreite  Pilter  offen  auf 
einen  Bogen  Glanzpapier,  falt«t  es  sn,  dass  in  der  Mitte  ein  viereckiges 
Kästchen  entsteht,  welches  von  den  umgeschlagenen  Theilen  vollMiindig 
verschlossen  wird,  bringt  in  dieses  etwa  auf  das  Glanzpapier  gefallene 
Stäubchen  des  Niederschlages  mit  Hülfe  eines  kleinen  Federchens,  schliesst 
das  Kästchen  wieder,  rollt  es  /.usaninien  und  umwickelt  es  sjnralfnrniig 
mit  dem  einen  Ende  eines  längeren  Plalindrahtes.  Man  eutKündet  nun 
die  kleine  Rolle  und  hält  sie  während  des  Verhrennens  so  über  den  den 
Niedersciilng  enthaltenden,  auf  oder  ülier  einem  Porzellanteller  stehenden 
Plalintiegel ,  dass  etwa  lieraljfidleiide  Theilchen  des  NiederHciihiges  oder 
der  Filteragche  in  den  Tiegel  oder  im  äussei-sten  Falle  auf  den  Porzellnn- 
teller  fallen.  Das  Verbrennen  des  F"ilter8  geht  auf  diese  Art,  und  wenn 
man  die  kleine  Rolle  zeitweise  wieder  in  oder  an  die  Flamme  hält,  rasrh 
und  sicher  von  Statten.  Ist  es  beendigt,  so  bedarf  ea  nur  eint's  geringen 
Anstoeses,  um  die  Asche  sanvmt  den  darin  hängenden  Theilchen  des  Nie- 
derschlages in  den  Tiegel  zu  bringen.  Mau  bedeckt  denselben  jetzt  ond 
beendet  die  Operation  des  Glühens  wie  in  §.  52.  Soll  die  Asche  nicht 
zum  Niederschlage  kommen,  so  lässt  man  sie  nicht  in  den  Tiegel,  sondern 
in  die  schalenförmige  Vertiefung  seines  Deckels  fallen.  In  diesem  Falle 
glüht  man  aber  den  den  Ilaupttheil  des  Niederschlages  enthaltenden  Tiegel 
besser  zuerst.  Würde  man  diese  Methode  der  Filterverbrennung  bei  Nie- 
derschlägen, wie  Cblorsiibor,  kohlensaures  Bleioxyd  etc.,  anwenden,  so 
erlitte  man  Verlust,  denn  in  dem  Falle  entsteht  etwas  metalÜBches  Silber 
oder  Blei,  welche  sich  mit  dem  Platin  des  Drahtes  legiren  und  für  die 
Analyse  verloren  gehen. 

Das  Verbrennen  der  Filter,  mag  es  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
bewerkstelligt  werden ,  rauss  immer  an  einem  vor  Luftzug  geschützten 
Orte  vorgenommen  werden. 

Ist  ein  KU  wägender  Niederschlag  von  der  Art,  dass  sich  seine  Eigen- 
schaften, z.  B.  seine  Löslichkeit,  durch  Glühen  wesentlich  andern,  und 
•oll  der  Niederschlag  nach   dem  Wägen  theiiweise   noch  im  iiiigeglQhten 


§.  54.] 


Die  Maassanalyse. 
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bende  Ffirbung  eintreten,  so  lange  nSinlich  Jod  iinJ  Schwefelwasserstoff 
«ich  noch  gegenseitig  zersetzen  ,  plötzlicli  iibcr  wird  die  Flüssigkeit  hlan 
werden  von  gebildetem  Jodamyluin.  Wir  wisseir  jetzt,  dass  aller  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  ist,  und  finden  dessen  Menge  leicht  ans  der  yunn- 
tität  der  verbrauchten  .lodliisung;  denn  dn  lOU  CG.  n,10  Grm.  Scliwefel- 
wtissei'stoff  entsprechen,  so  entsprechen  50,  welche  lioispielsweise  ver- 
braucht sein   Bollen,  0,05  Schwefelwasserstoff. 

Eine  Flüssigkeit,  deren  Oehnlt  oder  Wirkungswerth  man  kennt,  heisst 
eine  titrirte*)  Flüssigkeit,  und  analytische  Methoden,  die  auf  Anwendung 
Bolcher  berulicn,  heissen  daher  auch  Titi  irmethoden. 

Die  Darstellung  titrirter  Flüssigkeiten  kann  auf  zweierlei  Art  be- 
werkstelligt werden,  und  zwar 

ft)  dadurch,   dass  man  eine  gewisse  Menge  einer  Sabatanz  abwägt  und 

sie  zu  einem  bestimmten  Volumen  lost,  —  oder 
b)  dadurch,    dass   man   zuerst   eine  l,öi?ung   von  beliebiger,  aber  doch 
dem  Zwecke  überhaupt  entuprechender  Concentvation   darstellt  und 
ihren  Wirkungswerth  ermittelt,   indem    man   sie  wiederholt  auf  ab- 
gewogene  und   somit   bekannte   Mengen   des    Körpers   wirken   liisst, 
zu  dessen  Bestimmung  sie  später  verwandt  werden  soll. 
Bei   Bereitung    titrirter   Flüssigkeiten   der   ersten   Art    gibt   man 
denselben   ein   für  alle   Mal    einen    be.itinimten    Gehalt   und   zwar   in   der 
Regel  einen  solchen,  dass    im  Liier  Flüssigkeit  so  viel  Gramme  der  Sub- 
stanz  enthalten  sind,  dass    die  Zahl   derselben  der   ihrw    Aequivaluntea 
(H  =  1)  gleich  ist.     Bei  Darstellung   titrirter  Flüssigkeiten    der  zweiten 
Art  kann  man  dies  zwar  auch  leicht  thuri,  indem  man,  nach  genauer  Fest- 
stellung des  Wirkungswerlhcs  der  noch  etwas  zu  coneentrirten  FlFissigkeiti 
diese  nun  bis  zum  gewünschten  (irade  verdünnt;  es  peschieht  aber  in  der 
Regel  nur  dann,  wenn  die  titrirten  Flüssigkeiten  für  technische  Analysen 
bestimmt  sind,    bei   denen  man    gern  jede  Rechnung  vermeidet.  —  Flüs- 
sigkeiten, welche  im  Liier  1  Aeipiivaleni  einer  Substanz,  ausgedrückt  in 
Grammen,    enthalten,    heissen    Normallösungon,    —     solche,    welche 
•/i,)  Aeq.  cnthiilten,  Zehntel-Normailösungen. 

Die  Feststellung  des  Titrea  einer  zur  Maassanalyse  bestimmten  Flüs- 
sigkeit i^t,  wie  leicht  eisi  cht  lieh,  eine  äusserst  wichtige  Operation,  denn 
ist  der  Gehalt  oder  der  Wirkungswerth  falsch  bestimmt,  so  werden  aueh 
«lle  Analysen  falsch,  die  mit  der  Flüssigkeit  ausgeführt  werden.  —  Für 
wissenschaftliche  und  genaue  Untersuchungen  sollte  daher  auch,  wenn  es 
möglich  ist,  jede  nach  der  ersten  Art  dargestollto  oder  nach  Feststelhing 
des  Gehaltes  oder  Wirkungsworthes  durch  Verdünnen  veränderte  Flüssig- 
keit nochmals  dadurch  conlr<diri  werden,  dass  man  sie  auf  genau  abge- 
wogene Mengen  der  Substanz  wirken  lässt,  zu  deren  Bestimmung  sie 
verwandt  werden  soll. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden,  so  wie  es  bisher  allgemein  geschehen 


•)  Von-Tttre,  Gehalt  (lici  Münzen). 
Prtltntui,  quiultiutive  AiimI^h. 


i 


I 


114  Erster  Abschnitt.  —  Die  Operationen.  [§.  54. 

ist,  einen  unterschied  zwischen  Flüssigkeiten  von  bekanntem  Gebalte 
und  solchen  von  bekanntem  Wirkungswerthe  nicht  geinivcbt.  Nimmt 
man  beide  Begriffe  als  gleichbedeutend  an ,  so  geht  man  dabei  von  der  _ 
Voraussetzung  aus,  dass  eine  Flflssigkeit  eine  ihrem  Gelinlte  an  gelöster  1 
Substanz  genau  enteprecliende  chemische  Wirkung  ausü)>e,  dass  also  z.  B. 
eine  Chlorniitriumlösung,  welche  1  Äe<i.  Chlornatrium  enthnlt,  auch  ge- 
nau 1  Aeq.  Silber  als  Chlorsilber  auffällt.  Diese  Voranssotzang  ist  aber 
»ehr  häufig  nicht  absolut  richtig,  wie  z.  B.  in  Betreff  des  eben  erwähn- 
ten FüUungsprocesses  in  §.  115.  b.  5.  naeligewiesen  werden  wird.  — 
Man  erkennt,  dass  es  in  solchen  Fällen  nicht  allein  anzurathen  ,  sondern 
geradezu  nothwendig  und  geboten  ist,  den  Wirkungswerth  der  Flüssig- 
keiten durch  Versuche  auch  dann  festzustellen ,  wenn  man  ihren  Gehnlt 
an  wirkender  Substanz  vollkommen  genau  kennt,  indem  aus  der  Kennt- 
niss  des  letzteren  der  Wirkungswerth  zwar  annähernd,  aber  nicht  völlig 
genau  abgeleitet  werden  kann. 

Halt  sich  eine  Probeflüssigkeit  unverändert ,  so  ist  dies  ein  grosser 
Vorzug,  weil  man  dadurch  nicht  geuüthtgt  ist,  ihren  Wirkungswerth 
vor  jeder  Analyse  aufs  Neue  festzustellen. 

Die  augenfällige  Erscheinung,  an  welcher  man  die  Vollendung  des 
bei  der  Maassanalyse  erstrebten  Zweckes  erkennt,  heisst  man  die  End* 
reaction.  Sie  besteht  bald  in  Farhenveränderung,  wie  bei  der  Einwir- 
kung der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  auf  eine  augesäuerte 
Eisenoxydullosung,  oder  der  von  .Jod  auf  mit  Stärkekleister  vermischte 
Schwefelwasserstofi'lösung,  —  bald  darin,  dass  durch  weiteren  Zusatz  der 
titrirten  Flüssigkeit  kein  Niedcrachhtij  mehr  entsteht,  wie  bei  der  Aas- 
fällung des  Silbers  aus  salpetersaurer  Lösung  durch  eine  titrirte  Kocli- 
aalzlösuug,  —  bald  darin,  dass  eben  ein  Nicdcrscltliii;  zu  entstehen  an- 
fangt, wie  beim  Zusatz  von  titrirter  Silberlösung  zu  mit  Alkali  vermisch- 
ter Blausäurelösung,  —  bald  in  veränderter  Einwirlung  der  geprüßen 
Flüssigkeil  auf  ein  besonderes  Heagens,  wie  wenn  niiin  eine  Lösung  von 
arsenigsaurem  Natron  zu  Chlorkalklösung  tröpfelt,  bis  diese  ein  mit  Jod- 
kaltura  und  StSrkckieiater  getränktes  Papier  nicht  mehr  bläut  u.  s.  w. 

Je  empfindlicher  eine  P^ndreaction,  und  je  leichter,  sicherer  und  ra- 
scher sie  eintritt ,  um  so  besser  eignet  sie  sich  zur  Begründung  einer 
manssaualytischen  Methode.  —  Zuweilen  stellt  man,  um  die  Endrcaction 
recht  genau  treffen  zu  können ,  ausser  der  efgentlioheii  I'robeflussigkeit 
noch  eine  zehnmal  verdünutere  dar  und  bedient  sich  derselben,  um  die 
durch  jene  fast  vollendete  Wirkung  gänzlich  zu  beendigen. 

Eine  gute  Endreactioii  allein  genügt  aber  nicht,  um  darauf  eine 
gute  raaassanalytische  Methode  zu  begründen ;  die  erste  Bedingung  hierzu 
ist  vielmehr  die,  dass  die  Zersetzung,  auf  deren  Vollführuug  die  Analyse 
beruht,  sich  —  wenigstens  unter  gewissen  bekannten  Umständen  —  voll- 
kommen gleich  bleibt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  ändert  sich  die  Einwir- 
kung bei  veränderter  Concentration ,  bei  etwas  mehr  oder  weniger  freier 
Säure,  bei  raschcrem  oder  laugsamerem  Einwirken  der  titrirten  Flüssig- 
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keit,  —  hat  ein  Niederschlag  anfangs  eine  andere  Zasammensetzang,  als 
in  der  Mitte  oder  am  Ende  der  Operation,  so  ist  die  Grandlage  eine  trü- 
gerische und  falsche. 

Als  die  Maassanalyse  anfing  ihren  neuen  Aufschwung  zu  nehmen, 
glaubten  Manche ,  auf  jede  Endreaction  hin  und  ohne  genaues  Studium 
der  vor  sich  gehenden  Zersetzung,  neue  maassanalytische  Methoden  basi- 
ren  zu  können,  und  es  hatte  dies  in  der  That  etwas  recht  Verlockendes.  — 
Es  entstand  so  ein  fiberreiches  Material  von  in  Vorschlag  gekomme- 
nen Titrirmethoden.  Dasselbe  ist  mittlerweile  vielfach,  namentlich  auch 
von  Fr.  Mohr*),  gesichtet  worden,  und  es  soll  im  speciellen  Theile  des 
Buches  auch  meine  Aufgabe  sein,  die  wirklich  guten  Metboden  von  den 
unbrauchbaren  zu  scheiden. 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3te  And. 
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Die    Reagentien. 

§.  55. 

Hinsichtlich  dessen ,  wm  von  den  Reagentien  im  Allgemeinen  zn 
■agen  ist,  verweise  ich  auf  das  in  meiner  „Anieitung  zur  qualitativen 
Analyse"  dem  gleichnamigen  Ahschnitte  Vorausgeschickte.  Hier  sollen 
nur  die  zur  Gewichtabestimmung  oder  Trennung  der  Körper  hauptsäch- 
lich in  Anwendung  kommenden  chemischen  SuhstanKeii  mit  Angabe  ihrer 
Darstellung  und  Prüfung,  sowie  mit  IlervorhehiiDg  der  wichtigsten 
Zwecke,  zu  denen  sie  dienen,  aufgeführt  werden.  —  Da  die  meisten  der- 
Belhe[i  auch  bei  der  qualitativen  Analyse  in  Anwendung  kommen  und 
demnach  in  Bezug  auf  die  angeführten  Punkt«-  bereits  abgehandelt  aind, 
80  geniigt  es  bei  sehr  vielen  derselben,  mir  die  Namen  zu  nennen. 

Wir  betrachten  die  zur  quantitativen  Analyse  dienenden  Reagentien 
unter  folgenden  Rubriken  : 

A.  Reagentien  zur  (lewichtsanalyse  auf  nassem  Wege. 

B.  Reagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  trockenem  Wege. 

C.  Reagentien  zur  Muassanalysc. 

0.     Reagentien  zur  Eleinentaranaiyae  organischer  Körper. 

Die  Bereitung  der  hei  Maagsaniilyspa  erforderliclieii  Probeflilssigket» 
ten,  der  nur  in  ganz  besonderen  Füllen  zur  Anwendung  kommenden  Ren» 
geniien,  sowie  der  hei  Gaganalysen  anzuwendenden  Absorptionskugelo 
wild  erst  da  besprochen,  wo  von  ihrer  Anwendung  die  Rede  ist. 


A.    Reagentien    zur    Gewichtsanalyse    auf 
nassem    Wege. 

I.    Einfaclie   Lösungsmittel. 
§.  56. 
1.    Destillirtes  Wasser  (s.  quäl,  An.). 

Man   sehe  wohl   darauf,  dass  es  hinläibglich  rein  sei.  —    Aus  Glaa- 
gcHissen    destillirtes  Wasser  ist  zu  manchen  Zwecken,  z.  R.  zur   genaoen 
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BGlimnuinfi;  der  LöBÜchkeit  Bcliwcr  lÖBÜclior  Subsitaiiznii,    nicht   anwrinl- 
»r,   da   es  beim  Abdoinpfmi    in   einiT   l'l«tiii8chBlo   ein    wenig    Rückstand 
iiiiteilöfst    (vcrgl.   Vers.   Nr.  5).     Zu    nmiiclK'n    Anwendungen    miiss    das 
Tasser  dnrch  Auskoclicu  von  Luft  und  Kohlunsäuro  befreit  werden. 

2.    Alkohol  (».  (jiial.  An.). 

Man  bedarf  Bowohl  absoluit'n  Alkohols,    als  auch  reclificirten  wasser- 
lialligen  Weingeistes  von  verschiedener  Stärke. 


3.    A  etil  er. 

Man  kann  den  gewöhnlichen  officinollen  Aetlicr  geradezu  gebrau- 
chen. —  Er  findet  als  Lösungsinittid  liiiehat  licschriinktn  Anwendung. 
IläuGgcr  wird  er  dem  Weingeist  zugeniischt,  um  dessen  Aullüsungsfähig* 
keit  für  gewisse  Körper  (z.  I).  Platinsalmiak)  zu  vermindern. 


4.    Schwefelkohlenstoff. 


^^P  Man  bezieht  denselben  käullicli  und  reinigt  ihn  nöthigeiifalls  durch 
Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber,  wodurch  der  uiijuigfiielime  (io- 
^^^uch  des  ungereinigten  Schwefclkohleiistolis  beseitigt  wird,  und  Itecti- 
^Hlcation  aus  dem  Wusserbade.  Bei  letzterer  Operation  sind  alle  Kaut- 
^^Bcliukverbindungen  zu  Vürnieideu,  —  Ikr  Sciiwi^felkolilcnstoff  dient  na- 
mentlich zur  .-ViifnaFune  und  Abbchciduiig  iVeiuii  Jodes  iius  w.isserigen 
jsungen  und  zum  Befreien  zu  wagender  Scbwefelmctulle  von  beige- 
bengtem  Schwefel. 


II.     Säuren    und    Iliilogenc. 
a.    Saucrstfiffsäurat. 

§.  57. 

1.  Schwefelsäure. 

Muu  bedarf 
a.    Coneentrirtc  käufliche,  sogenannte  englische  SchwefelsSure. 
ß.     CoDcenlrJrte  reine  Schwefelsäure. 
y.    Verdünnte  Schwefelsäure. 

In  Betreff  aller  vergleiciie  die  qualitative  Analyse. 

2.  Salpetersäure. 

Man  bedarf 

a.  Keine  Salpetersäure  von  1,2  specif.  IJewicht  (s.  qua!.  An.). 

b.  Uutersalpetersäurehaltige     conceatrirte    Salpetersäure    (rotbe    rau- 
chende Salpetersäure). 
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Bereitung.  Man  mengt  1000  Grm.  leinee  salinjlcrsaiires  Kali  mit 
15  Grm.  Stftrke,  ohne  deren  Klümpctieu  zu  verreiben,  und  übergiesst  das 
Gemenge  in  einer  geräitniigon  tubulirteu  Retorte  mit  500  Grra.  eiigli- 
Bclier  und  500  Grra.  raucliendi.T  Sei iwofel säure.  Die  Retorte  setzt  man 
auf  ein  Drahtnetz  auf  einen  Gasofen  oder  auch  in  ein  Sandbad.  Die  De- 
stillation beginnt  ohne  Erwärmung  von  aussen.  War  der  Salpeter  nicht 
ganz  frei  von  Chlormetallen  ,  so  ftingt  man  das  zuerst  Uebergehende  be- 
»ouders  auf  und  fügt  dann  erst  die  eigentliche  Vorlage  ohne  alle  weitere 
Dichtung  an.  Verlangsamt  sich  die  DcstiUation ,  so  erhitzt  ninn  gelinde 
und  betreibt  überhaupt  die  Destillation  nicht  zu  rasch.  Man  beendigt 
sie,  wenn  bei  mössiger  Hitze  Iteine  Säure  mehr  überdestillirt.  Da  es 
nicht  zu  verhindern  ist,  dass  ein  Tlieil  der  Untersalpetcrs^äure  entweicht, 
SU  nimmt  man  die  Di^stillation  in  einer  freien  Halle  oder  unter  einem  gu- 
ten Dunstabzuge  vor. 

l'rUfunff.  Die  rothe  rnuchenile  Salpetersäure  muss  möglichst  con- 
ceutrirt  und  völlig  frei  von  Schwerdsäure  sein.  Zur  genauen  Prüfung 
auf  letztere  verdampfe  man  einige  Kubikcentimeter  der  Säure  in  einem 
rorzellsnschälchen  fast  ganz,  verdünne  den  Rückstand  mit  Was.ser,  füge 
etwas  Chlorbaryuirdösung  zu  und  beobachte,  üb  auch  nach  längerem  Ste- 
hen kein  Niederschlag  cnfstiindon  ist. 

Anwendung.  Sie  dient  als  kräftiges  Oxydations-  und  Auflösungs- 
mitlei ,  namentlich  zur  Ucberführung  des  Schwefels  und  der  Schweft4- 
metalle  in  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze. 

3.  Kssigsäure  (s.  qoal.  An.). 

4.  Weinsteinsäure  (s.  qual.  .4n.). 


h.     Wassersioffsäuren  und  Halogene, 
§.68. 

1.     Chlorwasserstoffsäure. 
Man  bedarf 
fl.     Reine  Salzsäure  von  1,13  specif.  Gewicht  (s.  qual.  An.)*). 
b.    Reine  rauchende  Salzsäure  von  etwa  1,18  spccif.  Gewicht. 

Hcrciitinij.  Man  stellt  dieFolbe  nach  der  in  der  ijualitativen  Analyse 
angegebenen  Vorschrift  dar,  schlägt  aber  auf  4  Thle.  Kochsalz  nicht  6, 
sondern  nur  3  bis  4  Thle.  Wasser  vor  und  sorgt  für  recht  gute  Abküh* 
lung.  Sobald  die  Gasleitungsröhre  anfängt  heifs  zu  werden ,  wechselt 
man  die  Vorlage,  weil  von  jetzt  an  kein  Chlorwasserstoffgas ,  sondern 
daropfförmige  wässerige  Salzsäure  übergeht,  welche,  wenn  sie  zu  der  erst 
entstandenen  rauchenden  Säure  flösse,  diese  schwächer  machen  würde. 


*)  Iletlcndorffü  Verfahren  znr  Darstellung  arseofreier  Saluäure,  beruhend 
»nf  der  Au.«fälluiig  des  Arsens  durcb  Zinnuhlorür,  siehe  in  der  Zeitschr.  f.  aiuüyt. 
Chem.  9.   1U7. 
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■  Prüfung.  Die  rauchende  SalKsüuro  muss  wie  die  verdünnte  in  vie- 
len P'allon  vollkoiumcn  frei  sein  voii  Chlor,  wie  von  suhwcfliger  Sniire. 
Man  prüft  sie  auf  diese  Verunreinigungen  nncli  den  in  der  (]UR.1italivoD 
Analyse  ungcgehenon  Methoden.  —  Genaue  Prüfung  auf  Sehwefclsiluro 
ist  nach  der  hei  der  Siilpctersäure  angegebenen  Weise  auBZuführcn. 

Anicrnditnff.  l)ie  rauchende  Solzsäuro  wirkt  weit  kräftiger  als  die 
verdünnte  und  wird  statt  dieser  angewandt,  wenn  man  eine  rasche  und 
energische  Wirkung  wünscht. 

2,  Fluorwasserstoffsäure. 
Man  gebraucht  solche  bald  gasförmig,  bald  in  wHsserigcr  Lösung  zur 
Zersetzung  kieselsaurer  und  borsaurer  Salze.  Im  ersten  Falle  bringt 
man  die  zu  zersetzende  Substanz  in  die  nieibüchse,  in  wclchvr  luau  das 
Fluorwasserstoifgns  entwickelt,  im  letzteren  gilt  es,  zuniichst  wässerige 
P'lusssäure  zu  bereiten.  Als  Material  dient  entweder  Flussspath  oder 
besser  Kryolith  (Luboldt*).  Beide  werden  im  fein  gepulvertun  Zu- 
stande mit  von  iibersc^hiisBigeni  Wasser  freiem  Schwefelsäurehydrat  zer- 
setzt. Auf  1  Thl.  Kryolith  sind  2,5  Thle.,  auf  1  Thl.  Flussspath  2  Thle. 
Schwefelsäurehydrat  su  verwenden.  Bei  Anwendung  des  letzteren  Ifisst 
man  das  Gemenge  unter  öfterem  Durcharbeiten  einige  Tage  an  einem 
trockenen  Orte  stehen,  damit  sich  zunächst  die  im  Flussspath  meist  ent- 
haltene Kieselsäure  als  Fiuorkieselgas  verflüchtigt.  —  Zweckmässige  De- 
stillationsapparato  sind  von  Luboldt  (a,  a.  0.)  und  von  II.  Briog- 
leb^'J  beschrieben  worden.  Der  Ktztero  Apparat  empfiehlt  sich  na- 
mentlich auch  durch  relativ  billigen  Preis.  Er  be.sleht  aus  einer  bleier- 
nen Betörte,  deren  lileiheirn  nbne.hmhiir  ist  und  aufgekiltet  werden  kann. 
Die  dazu  gehörige  Vorlage  ist  eine  Büchse  aus  Blei,  mit  einem  seitlichen 
Tuhulus,  in  welchen  der  Hetort«nhala  einmündet,  ohne  innen  weit  vorzu- 
stehen. Der  Deckel  der  Vorlage  ist  kegelförmig  erhöht  und  trägt  auf 
seinem  obersten  Theile  eine  Luftableitungsröhre  von  Blei.  In  die  Vor- 
lage setzt  man  eine  Wasser  enthaltende  Platinschalc,  verkittet  alle  Fugen 
und  erhitzt  die  Retorte  vorsichtig  im  Sandbad.  Die  in  der  Platin  schale 
entstehende  wässerige  Flusssäure  ist  vollkommen  rein.  Die  geringe  Menge 
unreiner  Flusssäure,  welche  eich  auf  dem  Boden  der  Vorlage  vorfindet, 
wird  verworfen.  —  Die  FluBssäure  muss  sich,  in  einer  Platinschale  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  iihiie  Rückstand  verflüchtigen.  Mit  Kali  neu- 
tralisirt  oder  mit  Ammou  übersättigt  liefert  reine  Flusssäure  keinen  Nie- 
derschlag, während  sich  Kieselduorkalium,  beziehungsweise  Kieselsäure- 
hydrat, ausscheidet,  wenn  die  Fluorwasserstoffsäure  Kieselflusssnure  ent- 
hält. —  Man  bewahrt  die  Flusssäure  am  besten,  nach  Städeler's  Vor. 
schlag,  in  Gutta-Percha-Flaschen  auf.  In  solchen  kann  dieselbe  jetzt  auch 
leicht  käuflich  bezogen  werden.  Man  versäume  aber  nie  die  Prüfung 
der  80  bezogenen  Flusssäure ;  ich   habe  solche  oft  unrein   befunden.   — 


*)  Juurn.  f.  prakt.  Cliem,  76.  330. 
••)  Annal.  d.  Clicui.  u.  l'liariii.  111.  380. 
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Bei  der  DarBiellung  der  FlufsBäuru  muss  die  grösete  Vorsicht  angewon- 
Jpt  werden,  weil  howiiIiI  die  ilüssige  als  die  gaaförinige  Flaorwasserstofif- 
saure  zu  den  suliüdlichsten  Subslaiizou  gehört. 

3.    Chlor  und  Chlorwasser  (s.  qital.  An.). 
^  4.    Küiiigswasser  (s.  quäl.  Au.).  ^M 

0.    KieselfhiorwasserBtoffsäure  (».  quRl.  An.). 

5I«ii  bewahrt  Jieselhe  zwecluniissip  in  Gullapcrchnflaschen  «iif,  da  sie 
bei  längerem  .\ufbc'walireii  in  GiatlhiBolicii  das  Glas  ungreilt  und  Uestaud- 
tbeile  desselben  atifiiininit. 

c.    Sitlfosiiiiroi.  ^M 

■  1.    Sühwefel  wasserst  uff  (s.  quid.  An.).  ^M 

■  III.    Biiscn    und   Metalle.  ^M 
H                                 (I.    Säuerst  off bascH  und  Melalle.                              -^M 

I  §•  59.  m 

V  R.    Alkalien. 

P  1.    Kali  nnd  Natron  (a.  rjual.  An.).  ^| 

Man  kommt  in  den  Fall,  die  drei  Sorten  der  dort  angegebenen 
kmiR(ifii'licii  Alkalien  zu  gohrauehcu,  d.  h.  gewöhiiliehe  Natronlauge,  mit 
Alkohol  gcrriniptes  Kidihydrat  und  mit  Haryt  bereitete  Kalilauge.  Auch 
durch  halbstündiges  Rothglühen  eines  geschichteten  Gcmeiiges  von  1  Thl. 
Salpeter  mit  2  bis  3  Thln.  zerechnittenem  Kupferblech  in  einem  Kupfer- 
tiegel, Behandeln  der  Masse  mit  W.isser  und  Abnehmen  der  klar  abge- 
setzton Lauge  mit  einem  lieber  erhält  man  reine  Kalilauge  (Wöhler). 

2.    Amnion  (s.  (pml.  An.). 

^^^t  ß.    Alkalische  Erden. 

V  1.     Davyt  (s.  (jual.  An.). 

2.    Kalk. 

Jlan  gebraucht  denselben  als  in  Wasser  aufgoschliimmtes  Ilydrat 
(Kalkniilcli)  uamenÜich  zur  Scheidung  der  Magnesia  ote.  von  den  Alka- 
lien. Da  toniit  die  Kalkmilch  keiiio  Spur  der  letzteren  enthalten  darf,  so 
nimmt  man  erstens  zur  Darstellung  der  Kalkmilch  möglichst  reinen  Kalk 
(gebrannten  weisseu  Marmor)  und  wäscht  ferner  das  aufgescldämmt« 
Ilydrat  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  erneuten  Mengen  destiUirten 
Wassers  vollktunnien  aus.  Diese  Uperation  geschieht  am  besten  in  einer 
riutin-  oder  Süherschale.  Nach  dem  Erkalten  hebt  niau  die  Kalkmilch  iu 
einer  gut  verschlossenen  Flasche  auf. 
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y.    Schwere  Metalle  und  Oxyde  dci-Bclbeii. 

§.60. 

1.    Ziiik. 

Das  Zink  ist  in  der  letzfcroii  Zeit  ein  vielgebrauchtes  Re.igrns  in 
[  der  quantitativen  Analyse  gowurJen.  Ks  dient  namentlich  zur  Ik'diiction 
^H|^«)r)ston  Eiecnoxyds  zu  Oxydul,  sowiu  7Air  Anafülloiig  dos  KiipfofH  aus 
^^einen  Lösungen.  Zu  crstorer  Anwendung  miise  l's  eisenfrei,  zu  letzterer 
frei  Tou  Blei,  Kupfer,  überhaupt  von  solchen  Metallen  sein,  welche  sich 
'  beim  Bchaudeln  dos  Zinkes  mit  verdünnten  Siiuren  nicht  lösen.  —  Da  es 
DJeht  leicht  ist,  ein  Zink  in  genügender  Menge  zu  beschaffen,  welches 
beiden  Anforderungen  zugleich  ont?iiricht,  so  hält  man  zweckmässig, 
ausser  dem  gewöhnlichen  zur  Wasserstoflljereitung  dienenden  Zink, 
noch  folgende  zwei  Sorten  Zink  vorräthig : 

R.  Eisenfreies  Zink.  Die  Destillation  des  Zinkes  in  den  Lnho* 
ratorien  ist  eine  mühsiime  und  kostspielige  Operation  ;  man  greift  daher 
cur  ßesichaSung  eisenfreien  Zinkes  in  der  Kegel  zum  Uolizink,  wie  es 
unmittelbar  bei  der  Destillation  gewonnen  wird.  Es  enthält  wenigstens 
in  vielen  Fällen  so  geringe  Spuren  von  Eisen,  dass  es  zur  Kediiction  der 
Kifienuxydlösungcn  geradezu  gebraiicht  werden  kann.  Das  gowöhtiliche 
Zink  des  Handels  ist  deswegen  viel  eisenhaltiger,  weil  es  bei  dem  in 
eisernen  Kesseln  ausgeführten  Zusanimcuschraelzen  Eisen  aufnimmt.  — 
Von  den  verschiedenen  Sorten  Rolizink,  weiche  ich  zu  untersuchen  Gele- 
genheit hatte,  enthält  das  schlesische  die  geringsten  Spuren  von  Eisen. 

b.  Zink,  welches  frei  ist  von  Blei,  Kupfer  etc.  Um  sich 
Zink  zu  verschaffen,  welches  beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
keinen  Uückiitand  l&sst,  bleibt  kein  anderes  Mittel  übrig,  als  Reinigung 
des  käuflichen  durch  nochmalige  Destillation. 

Man  bewerkstelligt  sie  mittelst  einer  Retorte  aus  der  Masse  der 
hessischen  oder  Graphittiegel  in  einem  sehr  gut  ziehenden  Wtndofen. 
Der  Hals  der  Retorte  muss  möglichst  lothrecht  herabhängen.  Man 
schiebt  über  denselben  eine  Thonrölire,  wie  soicho  zur  Drainage  dienen, 
verstreicht  die  Fugen  äusserlich  mit  Lehm  und  lässt  die  Röhre  mit  ihrem 
unteren  Ende  oben  in  Wasser  tauchen ,  welches  in  einem  Büttclien  oder 
einer  grossen  Schale  von  Stciuzeug  enthalten  ist.  Die  Destillation  be- 
ginnt, Mbald  die  Retorte  hellruth  glüht.  Da  sich  der  Hals  der  Retorte 
leicht  durch  Zinkoxyd  verstopft,  so  muss  man  denselben  von  Zeit  zu  Zeit 
mittelst  eines  gebogenen  Eisendralitcs  rein  halten.  Man  erhält  so  ein 
Zink,  welches  kein  oder  fast  kein  Blei,  wohl  aber  (durch  den  Eisendraht) 
merkliche  Mengen  von  Eisen  enthält.  —  Soll  der  Eisengehalt  vermieden 
werden,  so  muss  man  anstatt  des  Eisendrahtes  den  Stiel  einer  Thonpfeifs 
oder  ein   Holzstäbcheu  anwenden. 

Prüfung.  Die  Prüfung  dos  Zinkes  geschieht  am  einfachsten  in  der 
Weise,  dass  man  dasselbe  in  einem  mit  ÜHseutbindtingsrohr  versehenen 


122 


ZweitiT  Abschnitt.  —  Diu  Ileageiitien. 


r§.  60. 


kleinen  Kulbcn  in  verdüniilcr  Scliwofi-lsäure  löst,  den  ftiisseren  Schenkel 
des  Rohrf»  in  Wasser  leitet,  daBselbu  gnuz  oder  theilweise  nach  been- 
diptcr  Aiiflösuiif^  in  den  Kolbon  zttrückstc'igcn  läset  und  nsich  erfolgter 
Abkitlilutig  eines  liinlänglicli  vordiiiintc  Auflösung  von  üherniangansiiurem 
Kiili  tru]>f('nwi>ise  zusetzt.  Färbt  jo  t'in  Tropfen  dersflben  die  Zinklösung 
und  ein  ebeu  bo  grosses  Volumon  angosäuerteu  Wassers  gleich  roth  ,  so 
i.st  das  Zink  als  eiseofrei  zu  betrachten.  Ich  ziehe  diese  Prüfungsraethode 
anderen  vor,  weil  man  dabei  sogleich  eine  animherude,  oder  (wenn  man 
dae  Zink  gewogen  und  die  ilaim  stark  zu  verdünnende  ChaiDäleonlösung 
gemessen  hat)  auch  genaue  Kcnntniss  des  Eisengeholtes  erlangt.  —  Ent- 
hält das  Zink  Blei  oder  Kujifer,  so  bleiben  diese  bei  der  Auflösung  des 
Zinkes  ungeloet  zurück. 

2.  Kupfer. 

DnrslcUung.  Das  im  Handel  vorkommende  Kupfer  ist  (mit  Aus- 
nahme des  japiinischen,  welches  man  nicht  immer  haben  kann)  zu  analy- 
tischen Zwecken  häufig  nicht  rein  genug.  Man  stellt  sich  daher  das  reine 
Kupfer  am  besten  selbst  dar,  und  zwar  entweder  nach  Fuchs,  indem 
man  KupfervitriuUösung  durch  blankes  Eisen  füllt,  das  niedergeschlagene 
Kupfer  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  von  Eisen  befreit,  wäscht,  trock- 
net, zustunmenschmilzt,  und  den  erliititeneii  Hegulus  zu  dünnem  Blech 
auswalzen  lüsst,  oder  aber  auf  galvanoplaslischeni  Wege. 

Prüfung.  Reines  Kupfer  muss  sich  in  Salpetersäure  klar  lösen,  die 
Lösung  darf  nach  Zusatz  von  üboi-schüssigem  Amnion  auch  nach  länge- 
rem  Stehen  keinen  Niederschlug  (Eisen  ,  Blei  etc.),  eben  so  wenig  durch 
Salzsäure  eine  Trübung  (Silber)  geben.  Schwefelwasserstoff  muss  daraus 
alles  Fixe  vollständig  ausfällen. 

Anioemlutig.  Es  dicut  in  einigen  Fällen  zur  indirecten  Analyse,  so 
zur  Bestimmung  dos  Kupfergehaltes  einer  Flüssigkeit,  zur  Bestimmung 
des  Eisens  nach  Fuchs  etc.,  findet  aber  seit  dem  Aufschwünge  der  Maass- 
analyse  nur  noch  selten  Anwendung  in  der  quantitativen  Analyse. 

3.  Bleioxyd. 

Man  fällt  reines  Salpetersäure«  oder  essigsaures  Bleioxyd  mit  kohlen- 
saurem Amnion,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  und  glüht  iLu  bis 
zu  vollständiger  Zersetzung  gelinde. 

Das  Bleioxyd  wird  öfters  angewandt,  um  eine  Säure  in  der  Art  an 
iixiren,  dass  sie  auch  in  der  Glühhitze  nicht  ausgetrieben  wird. 

4.  Quecksilberoxyd. 

DarMlutiff.  Man  gicsst  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  in 
heisse  massig  vcniünnte  Natronlauge  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Natron- 
lauge immer  vorwaltend  bleibt,  und  wäscht  den  entstehenden  gelben  Nie- 
dei-schlag  durch  iJecantiren  aufs  vollständigste  aus.  Zuletzt  schlämmt  man 
ihn  mit  Waeser  an  und  hebt  ihn  in  diesem  Zustande  in  einer  Flasche  auf. 
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Prüfung.  Das  Quecksilberoxyd  darf,  in  einem  Platintiegel  geglüht, 
keinen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.  Ks  dient  in  der  quantiliitiven  Aiialyso  naiiicutlich  zur 
Zerlegung  dts  Chlorniugnesiunis,  buliufa  dar  Treuuuug  der  Magnesia  von 
den  Alkalien. 

h.    StOfdioscn. 

1.  Schwefelammoniuiti.     (s.  quäl.  An.) 

Man  gebraucht  wi»  durt  farbloses  Einfach •Schwefelammonium  und 
gelbes  Mehrfach  -  Schwefelaniuionium. 

2.  Schwcfelnatrium  (s.  qiial.  An,). 

IV.     Salze. 

a.    Sähe  der  Alkalien, 

§.  öl. 

1.  SchwefelHauros  Kali  (s.  qnal.  An.). 

2.  riiosjiliorsaureB  .\1n111011. 

Berciliing.  Man  vernetzt  reine,  aus  Pliosphor  dargeBtcllte,  verdünnte 
Phosphorsäiire  von  1,13  specif.  Gew.  (officiuelie  Phosphorsiiure)  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser,  fügt  reines  Ammnn  zu  bis  zur  stark  alkalischen 
Keaction,  lässt  längere  Zeit  steiteu  ,  filtiii-t,  wenn  nöthig,  und  bebt  zum 
üebrauche  auf. 

Das  phosphorsauro  Amnion  sei  frei  von  Arseniksäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  namentlich  aber  von  Kali  oder  Natron.  Um  es  in 
letzterer  Beziehung  zu  prüfen,  setzt  man  so  hinge  reine  Bleizuckerlösung 
zu,  als  noch  ein  Niedersrlilag  entsteht,  fikrirt,  fällt  den  Bleiüberschuss 
mit  SchwefelwasserptofT,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht.  Bleibt 
ein  iu  Wasser  löslicher,  alkalisch  reagirender  Rückstand,  so  war  Kali 
oder  Natron  zugegen. 

In  den  meisten  Fällen  kann  statt  des  phosphoraaureu  Aminons  phos- 
phorsauree  Natron  (s.  quäl.  An.)  angewendet  werden. 


3.  Oxalsaures  Ammon  (s.  qua).  An.). 

4.  Essigsaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

5.  Bernstein  saures  Ammon. 

Bereitung.  Man  sättigt,  durch  UmkryBtallifiren  aus  Snlpe 
goreinigte,  Bernsteinsäure  mit  verdünntem  Amniun  möglichst  g 
der  Art,  dass  die  Reaction  eher  ein  wenig  slkalisch,  als  sauer  ist 
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AnwciKluiig.  Es  dient  zuweilen  zur  Kiilluog  des  Eiseooxyds  bei 
Scheiilimgen. 

G.    KuIiUmsaures  Natrun  (s.  qiial.  An.). 

Mun  gebrauclit  ea  sowohl  in  Löaiing  als  auuh  in  reinen  Krystallen. 
Letztere  wendet  man  an,  wenn  mtiii  in  einer  Flüssigkeit  einen  Säure- 
überbchusti  nlistiiniiifin  will,  uiiiio  sie  allzusehr  zu  verdiinnen. 

7.     Kohlensaures  Auiuitiri  (s.  ijunl,  An.). 

6.    Zwei  fach  -  schwefligaaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

i).    Uli  terscli  wcfligaaareB  Natron. 

l)ass<<lbo  wird,  seit  es  in  der  Photogriijihie  Anweiuliiiig  findet,  hilli- 
ger käuilicli  lii'Migen,  iils  in  kleinerer  Menge  durgestullt.  Es  soll  trocken, 
wasserhell,  gut  krystallisiit,  in  Wasser  leicht  und  vollkoniinen  löslich 
Bein.  Die  Lösung  musa  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  unfnngs 
weissen  Niederschlag  geben,  sie  darf  mit  Essigsäure  nicht  briiusen,  Chlor- 
baryura  darf  die  angesäuerte  nicht  oder  wenigstens  nicht  zu  stark  trüben. 
Die  mit  .'>äure  versetzte  Lösung  muss  nach  kurzer  Zeit  durch  Schwefel- 
auBschuidung  milchig  werden. 

Anwvirdinuj.  Itas  unterschwelÜKsiiuru  N'jUron  wird  zur  Ausfällung 
mancher  Metalle  als  Schwefehuetalie  gehraucht,  niniieiitlich  bei  'I'rennun- 
gen,  z.  I).  des  Kupfers  vom  Zink;  ferner  dient  es  uls  LöHungsniittel  für 
manche  Salze  (Chlorsilber,  schwefolsiiurcii  Kalk  etc.),  endlich  findet  e» 
auch  in  der  Mun^^Baiuilyse  eine  auf  dir  Rfactlon  2  (NaU,  S^  0^)  -f-  J 
=  NiiJ   -|-  Naü,  S«Os)  beruhende  Verwendung. 

10.    Snlpetrigsaures  Kali  (s.  qua).  An.). 

n.    Zweifach-chromsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

12.    MolybdRnsaures  .\mmon  (s.  quäl.  An.). 

Bei  dem  Gebrauche  der  Lösung  des  molybdänsauren  Amnions  in 
Salputcrsäure  zur  Destimmuivg  der  Pliosphorsiiure  erhält  man  die  Molyb- 
dänsäure in  zwei  Flüssigkeiten  wieder,  Bümlich  erstens  in  derjenigen, 
welche  von  dem  phosjihormolybdünsauren  Ammon  abfiltrirt  worden  ist, 
zweitens  in  derjenigen,  welche  von  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
abfiltrirt  wurde.  Hebt  mau  diese  Flüssigkeiten  auf,  so  geht  keine  Mo- 
lybdänsfiure  verloren.  Die  Art,  wie  ich  dieselbe  aus  den  Hockständen 
darstellen  lasse,  ist  folgende.  Man  verdampft  im  Freien  oder  unter  einem 
guten  DuustttbKuge  die  liUckstäiide  zur  Trockne  und  erhitzt  zuletzt,  bis 
das  salpetersaure  Amnion  grösserentheils  zersetzt  ist.  Den  Rückstand 
digerirt  man  mit  Amnion,  welches  die  Molybdänsäure  löst,  und  filtrirt. 
Das  Filtrat  versetzt  man  mit  etwas  Magnesia-Mixtur  (§.  02.  6.),  om  etwa 
vorhandene  Phosphorsäure  auszufällen.  Entsteht  ein  Niederschlag,  eo  ist 
erforderlichen  Falles  der  Zusatz  der  Magnesialösung  zu   vermehren,  so 
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da»>  sicher  alle  PhoRphorsäure  auBgefallt  wird.  Mnn  Tiltrirt  nach  länge- 
rem Stehen,  setzt  Salpetersäure  zii,  bis  eben  sauer,  filtrirt  die  ausgescliie- 
deiie  Molybdänsäure  unter  Absaugen  ab,  wäsi-jit  sie  unter  Verwetiiiting 
einer  müglichst  geringen  WasscTinenge  aus  und  verwendet  sie  wieder 
■nr  Darstellung  neuer  Mo)ylpdiinBiiurr,-Losui)g.  Das  von  dem  M<i]yb<liin- 
Bftureniederschliige  getrennte  Fütrat  und  Wascliwassor  enthalt  nur  noch 
wenig  Molybdünsäure.  —  Man  verarbeitet  es  mit  den  folgenden  [tiick- 
Btünden. 

13.  Chloramroonium  (s.  quäl.  An,). 

14.  Cyankalinni  (s.  qual.  An.). 

Ausser  dem  in  der  qualitativen  Analyse  bosprochenen ,  nach  der 
Liebig'schen  Methode  dargestellten,  cyansaurcs  Kali  und  kohlensaures 
Kali  enthaltenden  Cj'ankaüuni  gebraucht  man  bei  manchen  Trennungen, 
z.  B.  bei  der  des  Nickels  vom  Zink  nach  der  Wöhler'schen  Methode, 
reines  Cyankaliuni.  Man  bereitet  es,  indem  man  2  Tille,  krystallisirtes 
Ferrocynnkalium  zerreibt  und  mit  l'/j  TLln.  concen tri rter  Schwefelsäure 
und  -1  Thin.  Wasser  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  zum  beginnenden  Stos- 
een  des  Rüokstaudes.  I)ie  Ulausäurediinipfe  leitet  man  in  eine  abgekühlte 
Vorlage,  welche  eine  frisch  bereitete  filtrirte  Lösung  von  1  Thl.  (nur  bis 
zum  Erstarren  in  der  Kälte  abgedampftem,  nicht  geschraoizeneni)  Kiili- 
hydiat  in  3  bis  4  Theilen  .\lkiiliol  von  mindestens  92  Procent  enthalt. 
Das  Kalihydrat  soll  gegen  Ende  noch  etwas  verwalten.  Don  Krystallbrei 
filtrirt  man  mittelst  Ahsaugens  ab,  wäscht  die  völlig  abgesogenen  Kry- 
stälJchen  In  gleicher  Weise  mit  etwas  Alkohol  aus,  läset  vollkommen  ab- 
tropfen, trocknet  in  einer  erhitzten  Porzellauschale  und  hebt  in  einem 
gut  scLliesseuden  Glase  auf. 

b.  Suhe  der  aihilischen  Forden. 

§.  62. 

1.    f'hlorbaryum  (s.  qnal.  An,). 

Ein  sehr  reines,  strontinn-  und  kulkfreies  Chlorbaryum  stellt  man 
dar,  indem  man  in  die  concentriite  Auflösung  von  unreinem  Chlorharyum 
ChlorwasserstofTpas  leitet,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Das 
in  Form  eines  Salzptilvers  fast  vollständig  ausgeschiedene  Chlorharyuin 
wird  auf  einem  Trichter  gesammelt,  gtit  abtropfen  gelassen  (am  besten 
anter  Absaugen),  dann  wiederholt  mit  kleinen  Portionen  reiner  Salz- 
säure ausgewaschen,  bis  eine  Probe  der  ablaufenden  t'lü.qstgkeit,  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  SchwefebSure  ausgefällt,  ein  Filtrat  liefert, 
welches,  in  einer  Piatinschale  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  gibt. 
Die  salzsaure  Mutterlauge  dient  zum  Auflösen  neuer  Portionen  von  Wi- 
therit.  Eines  solchen  Chlorhnryums  bediene  ich  mich  namentlich  zur 
Darstellung  des  bei  quantitativen  Analysen  oft  nöthigen  ganz  reinen  koh- 
lensauren liarytes. 
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2.  Essigsaurer  Baryt  (s.  quäl.  An  )• 

BereUutif).  Man  löst  reinen  kolilerisauren  Baryt  in  m&ssig  verdünn- 
ter  Essigsäure  auf,  filtrirt  und  yerdampft  zur  Krystallisation, 

Prü/uny.  Die  verdünnte  Lösung  des  essigsauren  Baryts  darf  durch 
Silberlüsung  nicht  getrübt  werden;  im  Uebrigen  wie  bei  Cblorbnryum. 

Amccndutiff.  Man  Viedient  sich  des  essigsauren  Baryts  statt  des 
Chiorbaryunis  zur  Füllung  der  Schwefelsäure,  wenn  man  kein  Cblor- 
inetall  in  die  Lösung  bringen  oder  die  Basis  in  ein  essigsaures  Salz  über- 
fülireu  will.  Da  er  im  Ganzen  nur  selten  zur  Anwendung  kommt,  so 
hebt  mau  am  besten  die  Krystalle  auf. 

3.  Kohlensaurer  Baryt  (s.  quäl.  Aa). 

4.  Chlorstrontium. 

Die  DarsteUmiff  desselben  aus  Strontianit  oder  Cölestin  wird  wie  die 
des  Chiorbaryunis  (s.  quäl.  An.)  ausgeführt.  Die  erhaltenen  reinen  Kry- 
stalle werden  zum  Gebrauche  in  Weingeist  von  9G  Proc.  gelöst,  die  Lösung 
filtrirt  und  zum  Gebrauche  aufliewahrt. 

Anwendung.  Der  alkoholischen  Chlurstrontiumlösung  bedient  man 
sich  zur  Ueberführung  schwefelsanrer  Alkalien  in  Chlormetalle,  wenn  kein 
in  Weingeist  unlösliches  Salz  in  die  FlU.><sigkeit  gebracht  werden  soll. 

5.  Chlorcalcium  (s.  quäl.  An.). 

6.  Schwefelsaure  Magnesia  (s.  quäl.  An.). 

Dieselbe  dient  hauptsächlich  zur  Fällung  von  Phosphorsäure,  auch 
von  Arsensäure,  aus  wässerigen  Lösungen.  Mnn  Imlt  zu  dem  Behufe  zweck- 
mässig eine  Lösung  vorräthig,  welche  aus  1  Tbl.  krysiallisiitem  Bittersalz, 
2  Thin.  reinem  Salmiak,  Ö  Tblii.  Wasser  und  4  Thln.  AmmonflQssigkeit 
besteht.  Nachdem  dieselbe  einige  Tage  lang  gestandoti  hat,  wird 
sie  filtrirt.  —  Diese  Lösung  wird  öfters,  der  KUrze  halber,  als  Magne- 
siamixtur  bezeichnet. 

c    Saite  der  Oxt/de  der  SchummietaUe. 


§.  03. 

1.  Schwefelsaures   Kisenoxydul   (s.  quäl.  An.). 

2.  Eisen  chlurid  (s.  quul.  An,). 

3.  Essigsaures  Uranoxyd. 

J)ariifelhiii(t.  Man  erwärmt  fein  gepulverte  Pechblende  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure,  filtrirt  von  dem  Ungelösten  ab,  fallt  durch  Schwefel- 
wasaerstoH'  Blei,  Kupfer  und  Arsen  aus,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne, 
behandelt  mit  Wasser  und  fittriit  die  Lösung  von  den  zurückbleibenden 
Oxyden  des  Eisens,   Kobalts  und  Mangans  ab.     Aus  der  Lösung  krystal- 
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lirirt  salpetersaures  Uranoxyd,  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
und  daDU  so  lange  erhitzt  wird,  his  ein  kleiner  Tlieil  des  Urunoxyds  sich 
reducirt.  Die  gelbrothe  Miisse  erwärmt  inati  mit  Essigsäure ,  filtrirt  und 
lässt  krjstallJBiren.  I)ie  Kryslalle  sind  essigsaures  Uranoxyd,  in  der  Mut- 
terlauge bleibt  das  noch  vorhandene  salpetersaure  <txyd  (Wertheim).  — 
Bequemer  ist  die  Darstellung  aus  dem  falirikmässig  (2.  R.  vom  K.  K. 
Bergoberamt  in  Joachimsthal)  dargestellten  Uranoxyd -Natron.  Mau  di- 
gerirt  1  Tlil.  desselben  mit  2  Thtn.  Kssigsüure  von  1,038  specif.  (Jewicht, 
fügt  später  25  Thie.  Wasser  zu,  erhitzt,  filtrirt,  verdampft  und  liiait  kry- 
stallisiren.  Aus  der  essigsaures  Natron  enthaltenden  letzten  Mutter- 
lauge  lallt  man  das  Uranoxyd  mittelst  Amnions. 

Da  das  Uran  ku  den  theureren  Metallen  gehört,  so  sammelt  man  alle 
Rückstände  und  stellt  daraus  wieder  csstgsaurcs  Uranoxyd  dar.  Zu  dem 
Ende  füllt  man  zunächst  aus  der  durch  Ansammeln  entstandenen  Flüs- 
sigkeit  alles  Uran  durch  phosphursaures  Natron,  wäscht  den  Niederschlag 
durch  Decantation  aus,  vereinigt  ihn  mit  etwa  auch  vorhandenem  festem 
pliosphorsanrem  Uranoxyd,  löst  in  Salzsäure,  setzt  Eigenchlorid  zu  bis 
eine  Probe  bei  Zusatz  von  kohlensaurem  .\mnion  oinen  briiunlichen  Nie- 
derschlag gibt ,  verdünnt  und  fügt  alsdann  zu  der  Lösung,  welche  Salz- 
säure iu  genügendem  Ucberschnss  enthalten  mnss,  eine  Lösung  von  ge- 
wöhnlichem krystallisirlem  kolilensanrein  Natron  im  Ucberschuss.  Man 
erhielt  so  alle  rhosphorsäure  als  basisch  phuspliorsaures  Eisenoxyd  im  Nie- 
derschlag, das  Uranoxyd  aber  in  der  doppelt  kohlensaures  Natron  ent- 
haltenden Lösung.  Man  filtrirt,  wäscht  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure an,  erwärmt  bis  zum  vollständigen  Anstreihon  der  Kohlensäure  und 
fällt  unter  Erwärmen  das  Uranoxyd  durch  Ammon.  Nach  dem  Aus- 
waschen löst  man  es  in  Essigsäure  (E.  Iteichard  *). 

Prüfung.  Die  Auflösung  des  essigsauren  Uranoxyds  darf  —  mit 
Salzsäure  angesäuert  —  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändeit  wer- 
den, kohlensaures  Amnion  nuiss  einen,  im  üelier^ichusa  des  Fülluugs- 
mittels  klar  löslichen  Niederschlag  erzeugen. —  Eine  Probe  der  verdünn 
ten  Lösung  muss,  mit  etwas  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  einer  Lö- 
sung von  übermangansaurem  Kali  versetzt,  sich  röthen  (Abwesenheit  von 
Uranoxyd  ulsalz). 

Amvenduvg.  Das  essigsaure  Uranoxyd  kann  in  vielen  Fällen  zur 
Fällung  und  Gewichtgbestimniung  der  Phosphorsäure  und  Arsensaure  dienen. 

4.  Salpetersaures  Silberoxyd  (s.  quäl.  An.). 

6.  Essigsaures  Bleioxyd  (s.  quäl.  Au.). 

6.  Quecksilberchlorid   (s.  qiial.  An.). 

7.  Zinnchlorür  (s.  quäl.  An.). 

8.  Platinchlorid  (s.  quäl.  An.). 

*)  ZeitMchr.  f.  analjl.  Cheni.  8.  116. 
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Es  ist  bei  quaiitit^itiven  Analysen  selir  zweckmässig,  den  Gcfanlt  des 
Plntiiu-lituritls  an  Platin  wenigstens  annähorud  zu  kennen.  Ich  pflege  der 
Lösung  eine  sulclie  Coiiceutratiun  KU  gebvu,  dass  sie  in  10  C(!.  oder  iti 
20CC.  1  Grni.  Platin  enthalt. 

9.    Natrium  -  Palladiumchlorür  (s.  nual.  An.). 


B.     Reagentien    zur  Gewichtsanalyse  auf  trock- 
ne m  Wege. 


§.64. 

1.  Kohlen  sniires  Natron,  rein,  wasserfrei  (s.  qunl.  An.). 

2.  Kolilensanres  Nalrou-Kali  (s.  ({ual.  An.), 

3.  Harythydrat  (s.  quäl.  An.). 

4.  Salpeteraaures  Kali  (s.  qnal.  An.). 

5.  Salpetersaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 
G.  Borax  (geschmolzener). 

Man  erwärme  krystallisirten  Borax  (Bereit,  a,  qunl.  An.")  in  einer 
Platin-  oder  Porzeilanschnie,  bis  er  sich  nicht  mehr  weiter  aufbläht,  aer- 
reibe  die  lockere  Masse  und  erhitze  das  Pulvpr  in  einem  Platinliegel,  bis 
es  zu  einer  klaren  Masse  geRchuiolzcn  ist.  Will  man  das  Boraxglas  nicht 
gleich  in  dem  Tiegel  gebrauchen,  bo  gies^t  man  die  zähflüssige  Schmelze 
auf  einen  PorzellanscLerben  aus.  Besser  schmelzt  man  aber  im  letzteren 
P'alle  den  Borax  in  einem  Netz  von  Platinilniht,  indem  man  die  Flamme 
des  GasgeblüHes  darauf  richtet.  Die  Tropfen  sammelt  man  in  einer  Pla- 
tiusciiale.  Das  Boraxglas  bewahre  man  in  einem  gut  verschlossenen  Glase 
auf.  Da  man  das  Boraxglas  vor  dem  Gebrauche  doch  noch  einmal  er- 
hitzen niusB,  um  sicher  zu  sein,  dnss  es  wasserfrei  ist,  so  wird  man  in  der 
Regel  gut  thun,  es  erst  dann  zu  bereiten,  wenn  man  es  nöthig  hat. 

Anirendnng.  Es  dient  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  und  ande* 
rer  flüchtiger  Säuren  in  der  Glühhitze. 

7.    Saures  schwefelsaures  Kali. 

Bereifung.  Man  rührt  87  Thie.  neutrales  sohwefel saures  Kali  (Be- 
reit B.  quäl.  An.)  in  einem  Platinliegel  mit  49  Tbin.  reinem  Schwefel- 
sänrehydrat  zusammen,  erhitzt  zum  gelinden  Glühen,  bis  die  Masse  gleich- 
förmig und  wasserhell  fliesHt,  gierst  sie  sodann  in  eine  in  kaltem  Wasser 
stellende  Plalin.scbale,  einen  I'orzellnnscherben  oder  dergl.  aus,  serschlägt 
sie  und  bewahrt  sie  zuni  Gebrauche  auf. 
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I  Anwendung.     Dient  zum   AufschliesseD    einiger    in    der  Natur  vor- 

kommender Tlionerde-  und  Chromoxydverbinduugen.  Zum  Reinigen  der 
Platintiegel  bedient  rann  sich  des  weniger  reinen  Salzes ,  welches  man 
bei  der  Darstellung  der  gewölinlichen  Salpetersiiure  als  Nebenproduct 
gewinnt. 

8.  Saures  schwefelsaures   Natron. 

Bereifung.  Wie  bei  saurem  schwefelsaurem  Kali  aus  71  Tliln.  rei- 
nem neutralem  schwefelsaurem  Natron  und  49  Thln.  reinem  Schwefel- 
B&urehydrat. 

Anwendung.  Das  saure  schwefelsaure  Natron  dient  wie  das  saure 
schwefelsaure  Kali,  ist  demselben  aber  dann,  z.  B.  beim  Aufsi'hliessen  von 
Smirgeln,  zu  substituiren,  wenn  durch  Auskrystallisiren  von  Alaun  die 
Analyse  erschwert  wird  (L.  Smith*). 

9.  Fluorwasserstoff- FI  uorkalium. 

Bereitung.  Man  neutralisirt  eine  bestimmte  Menge  Fluorwiisser- 
stoflsäure  in  einer  Plntinschaie,  zuletzt  unter  Erwiirmen,  mit  reinem  koh- 
lensaurem Kali  oder  mit  Kdlihydrat,  fügt  eine  der  erstangewandten  glei- 
che Menge  Fluorwassersfofftäure  zu  und  verdampft  zur  Trockne.  —  Ge- 
wöhnlich stellt  man  das  Priijiamt  erst  vor  dem  Gebrauche  dar;  will  man 
es  aufbewahren,  so  muss  man  ein  Gutta-Poreha-Gelass  wählen. 

Prüfung.  Die  Lösung  des  FhiorwasBerstnff-Fluorkfiliunis  muss  mit 
Schwefelwasserstijfl',  Amroor,  Ammon  und  Schwefelummonium,  kohlensaurem 
AmmoD  und  phosphorpaurcm  Natron  unter  Amroonzasatz  klar  bleiben. 

Anwendung.  Das  Präparat  ist  ein  ansgozeichiietes  Aufsi^hliessungs- 
niittel  für  viele  sonst  schwer  aufschliesabarc  Mineralien,  z.  H.  Zinnstci'), 
Chromeisenstein  {  G  i  bbs  **). 

10.  Fluor wasBor Stoff -Fluora mm oui um. 

Bcrcilnng.  Man  versetzt  FIuorwasserEtoffsätire  oder  auch  Kiesel- 
fluorwnsserstofTi^ilure  mit  Amnion  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,  am 
besten  in  einer  Platinschalc,  lüsst  eino  Zeit  lang  unter  gelindem  Erhitzen 
stehen,  fdtrirt  erfurderlichen  Falles  und  verdamjift  das  Filtrat  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne.  Hierbei  entweicht  die  Hälfte  des  Amnions  un- 
ter Bildung  von  FludrwasserstuiT-Flnoraniwoiiiuni.  —  Will  man  das  Prä- 
parat aufbewahren,  so  muss  es  in  einem  Guttiipcrchagefätige  geschehen. 

Prüfung  wie  bei  Fluorwasserstoff- Fluorkalium.  Ausserdem  darf 
eine  Prube  in  Platin  erhitzt  (was  im  Freien  oder  unter  einem  guten 
Dunstabzuge  zu  gescheiten  hat)  keinen  fixen  lliiekAtiind  lassen. 

Anwendung.  Das  Fluorwasserstofffluorammonium  kann  anstatt  der 
Flusasäxire  mit  grossem  Vortheil  zum  Aufschliessen  von  Silicaten  verwen- 
det werden. 


•)  Zeitoclir.  f.  an«lyl.  Clum.  ■).  412.  —  **)  Zcitaclir.  f.  armljt.  t'liem.  3.  399. 
Freteuiof,  fiuaiiUtaUv«  AjiAlyse.  fj 
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11.    Kolileusaures  Aminon  (festes). 

Bereitung  s.  quäl.  An.  —  E8  dient  zur  Uebei-führung  der  sauren 
scliwefelsauren  .\lkalien  in  neutrale.  Man  achte  wohl  darauf,  dass  es 
beim  Erhitzen  in  einem  Plntinschälchen  sich  ganz  voUständig  verflüch- 
tigen mnss. 

21.    Salpetersäure«  Ammon. 

Bercitun(j.  Man  neutralisire  reines  kohlensaures  Aminon  mit  reiner 
Salpetersäure,  erwärme,  mache  mit  Ammon  etwas  alk.alisch ,  filtrire  wenn 
nöthig,  und  bringe  zur  Krysfallisation.  Die  erhaltenen  Krystalle  schmelze 
man  in  einer  Platinschale,  gicsse  die  Masse  in  einen  Porzellanscherben 
aus,  zerstosse  die  noch  warme  in  kleine  Stückchen  und  bebe  diese  in 
einem  gut  schliesscndcn  Glase  auf. 

Fritfung.  Da.«  salpetersaure  Ammon  darf,  in  einem  Platinschälcben 
geglüht,  keinen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.  Es  dient  als  Oxydationsmittel,  z.  B.  zur  üeberführnng 
von  Blei  in  Bleioxj'd,  zur  Verbrennung  von  Kohle,  wenn  feuerbeständige 
Salze  vermieden  werden  sollen. 

13.  Chlorammonium. 

Bereitung  und  l'riij'unij  s.  qual.  An. 

Antvcndung.  Der  Salmiak  findet  eine  häufige  Anwendung  als  Mit- 
tel, Metalloxyde  und  Metallsäuren,  z.  B.  Bleioxyd,  Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Ar- 
sensäure, Antiraonsfture  etc.,  in  Clilorraetalle  zu  verwandeln  (wobei  Am- 
moniak und  Wasser  entweichen).  Da  manche  Clilorvorb'iDdungen  der 
Metalle  schon  »n  und  für  sich,  andere  mit  Salmiakdümpfen  flüchtig  sind, 
Bo  können  dieselben  heim  Glülien  mit  überschüssigem  Salmiak  vollkom- 
men entfernt  und  so  manche  VerhiiiduHgen  derselben,  z.  B.  antimousaure 
Alkalien,  leicht  und  rasch  analysirt  werden.  —  Der  Salmiak  findet  femer 
Anwendung  zur  üeberführnng  verschiedener  Salze  mit  anderweitigen 
Säuren  in  Clilormetalle,  so  z.  B.  kleinerer  Mengen  von  schwefelsauren 
Alkalien. 

14.  Wasserstoffgas. 

Bireitung.  Man  entwickelt  dasselbe  aus  granuürtom  Zink  mit  ver» 
dünnter  Schwefelsüure.  —  Die  dem  Wasseratoffgase  beigemengten  Spuren 
fremder  Gase  lassen  sich  demselben  am  sichersten  entziehen,  indem  man  e« 
zuerst  durch  Quecksilberchlorid-Lösung,  dann  durch  Kalilauge  leitet.  Soli 
das  Gas  trocken  sein,  so  leitet  man  es  durch  concentriito  Schwefelsäure  oder 
durch  ein  Chlorcalciumrohr.  —  Ist  das  Zink  neu,  so  bringt  man  zur  Be- 
schleunigung der  Gasentwickelung  zweckmässig  einen  Tropfen  Platin- 
chlorid  in  den  Entwickelungsapparat. 

Prüfung.  Reines  Wasserstoffgas  ist  geruchh'S.  Es  muss  aus  einer 
Platinspitze  mit  farbloser,  nicht  ieuchtender  Fiamnio  brennen.  Die 
Flamme  darf,  durch  eine  hineingehaltene  Porzellatrschale  abgekühlt,  auf 
diese  Nichte,  als  reines  (nicht  sauer  reagircndo»)  Wasser  absetzen. 
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Anwendung.  Das  WaEserstoflgas  ßiidet  ziemlich  Iiiiu6ge  Anwendung 
«ur  üeberführung  von  Oxyden,  Chloriden,  Sulphiden  etc.  in  Metalle  und 
eine  weitere  zum  Schatze  darin  geglühter  Körper,  namentlich  mancher 
Schwefel met alle,  gegen  Einwirkung  atmusphärisclien  Sauerstoffs. 

15.    Chlor. 

Darstellung  s.  quäl.  An.  —  Man  reinigt  und  trocknet  das  Chlorgas, 
indem  man  es  durch  eine  Braunsteinstäckchen  eiithnltpnde  U-förmige 
Röhre ,  dann  durch  eine  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende  Wasch- 
flasche (wohl  auch  noch  durch  ein  Chlorcnlciumrohr)  streichen  lösst. 

Antccndung.  Es  dient  hauptsächlich  zur  Erzeugung  von  Chloriden 
und  somit  zur  Trennung  der  flüchtigen  von  den  inciitflüchtigen,  zur  Aus- 
treibung und  indirecten  Bestimmung  des  Broms  und  Jods  und  zur  Üeber- 
führung von  niederen  Chlorverbindungen  in  höhere. 


C.    Reagentien   zur    Maassanalyse. 
§.65. 


unter  dieser  Rubrik  Stella  ich  die  wesentlichsten  Präparate  zusam- 
men, die  bei  der  Darstellung  und  Prüfung  der  zur  Maassanalyse  erforder- 
lichen P^lüssigkeitcn  gebraucht  werden,  sofern  solche  in  den  Abschnitten 
A  und  B  noch  nicht  vorkommen  und  etwas  in  Betreff  der  Darstellung 
oder  Prüfung  Erwahnenswerthes  darbieten. 

1.    Reine  krystallisirte  Oxalsäure. 

Die  krystallieirto  Oxalsäure  ist  von  Fr.  Mohr  als  Grundlage  der 
Alkalimetrie  und  Acidiniolrie  in  die  Maassanalyse  eingeführt  worden.  Sie 
kann  ferner  dienen  zur  Feststellung  des  Geiialtes  einer  Auflösung  von 
übermangansaurem  Kali,  indem  1  Aeq.  Uebermangansäurc  erforderlich 
ist,  um  5  Aeq.  0.\als5ure*)  in  Kohlensäure  überzuführen  (MnjO;  -|-  2  SOj 
-I-  5C.0j  =2MnG,S0„  +  lOüOJ.  Man  bedient  sich  in  der  Regel  der 
krystallisirten  reinen  Säure,  welche  die  Formel  C.. O,,  HÜ  -|-  2Bq.,  somit 
das  Aequivalent  G3  hat. 

Man  stellt  dieselbe  dar,  indem  man  gepulverte  käufliche  Oxnlsüure 
mit  lauwarmem  destillirtera  Wasser  in  einem  Kolben  übcrgie.sst  und  um- 
sdiüttelt,  und  zwar  in  den  Verhältnissen,  dnss  noch  eine  bedeutende 
Menge  Oxalsäure  ungelöst  bleibt  (Mohr).  Man  filtrirt  und  l.Hsst  durch 
rnschos  Abkühlen  krystallisireri.  Die  auf  einem  Filter  abgetropften  dünnen 
Krystalle  lägst  man,  auf  Fliesspapier  ausgebreitet,  au  einem  staubfreieu 
Oi-te  bei  gewöhnlicher  (ja  nicht  zu  hoher)  Temperatur  vollkummcn  trocknen. 


•)  Ea  ist  für  illese  AiiscInBndcrsetxiingpn  Iieqncnicr,   der  Oxalsäure  die  Formel 
xo  beiaasen,  welche  ihr  r.iikomint,  wenn  mnn  sie  a\»  einbasische  Sünre  betraclitet, 
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oder  presst  sie  auch  wohl  inäEsig  zwischen  erneuerten  Lagen  von  Flie»- 
papier,  bis  die  letzten  keine  Spur  von  Feuchtigkeit  mehr  aufnehmen. 

Prüfinng.     Die   OjcalEfiiirekrystalle  dürfen  nicht  im   geringsten   ver. 
wittert  sein ,  wozu  sie  bei  20"  C.   und   in  trockner  Luft  schon  Neigung 
haben;  sie  müssen   sich   klar  in  Wasser  lösen,  und  dürfen,  in  einer  Pla- 
tinscliale    erhitzt,   keinen    feuerbeständigen    und   unverbrenulichcn    Kück-    _ 
stand  (kohlensauren  Kalk,  kohlensaures  Kali  etc.)  hinterlassen.    Sollte  die  I 
durch  einmaliges  Umkryslallisiren   gereinigte  Oxalsäure  diesen  Anforde- 
rungen   nicht  entsprechen  ,    so  muss  sie  ein   zweites  Mal   umkrystallisirt 
werden.    Man  wähle  in  dem  Falle  die  Concentration  so,  dass  anfangs  nur  ■ 
etwa  10  bis  20  Procent  der  gelüsten  Oxolsäure  auskryätallisiren,  entferne 
diese  erste,  die  fmuden  Salze  enthaltende  Krystallisntion  und  dampfe  die 
Mutterlauge  weiter  ein.     Die  jetzt  erhaltenen  Krystalle  sind  die  reineren. 


2.    Lackmustinctiir. 


I 


Bereitunri.  Man  digerirt  einen  Theil  käudichen  Lackmus  mit  C  Thln. 
Wasser  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit,  filtiirt,  theilt  die  blaue  Flüs- 
sigkeit in  2  Thle.,  sättigt  in  der  einen  Hälfte  das  freie  Alkali,  indem  man  ■ 
wiederholt  mit  einem  in  sehr  verdünnte  Salpeters.äuie  getauchten  Glas. 
ftabe  umrührt,  bis  die  Farbe  eben  roth  erscheint,  mischt  die  noch  blaue 
Hälfte  hinzu,  fügt  1  TIil.  stnrken  Weingeist  bei  and  bewahrt  die  nun 
fertige  Tiiictur  in  einer  nicht  ganz  gefüllten  kleinen  unverstopften  Flu- 
sche an  einem  gegen  Staub  geschützten  Orte  auf.  In  vei-schlossenen  Glß- 
«ern  würde  sich  die  Tinotur  bald  entfärben. 

Prii/uiKj.  Die  Lackmustinctur  prüft  man,  indem  man  etwa  100  CC. 
Wasser  damit  deutlich  blau  färbt,  die  Lösung  in  zwei  Theile  theilt  und 
zum  einen  ein  Minimum  einer  verdünnten  Säure,  zum  anderen  eine  Spur 
Natronlauge  setzt.  Färbt  sich  jene  Hiilfte  deutlich  rolh,  diese  deutlich 
blnu,  so  ist  die  Lackmustinctur  gut,  diis  hetsst,  es  waltet  darin  weder 
Alicali  noch  Sfturo  vor. 

3.    üebermangansaures  Kuli. 

Bercilunij.  Man  mengt  8  Thle.  sehr  fiines  Pulver  von  möglichst 
reinem  Pyrolusit,  oder  auch  von  Manganoxyd,  wie  man  es  durch  gelindes 
Ijlühcn  von  kohlensiuuem  Mangano.\ydul  erhält,  mit  7  Thln.  chlorsaurem 
Kali,  fügt  in  einem  fl.Tchen  gusseisernen  Topfe  die  ganz  concentrirte  Lö- 
sung von  10  Thln.  Kaliliydriit  (KG,  HO)  oder  37  Thle.  einer  Kalilauge 
von  1,27  specif.  Gewicht  (d.  li.  der  Lauge,  wie  man  sie  zu  der  Elemcn- 
taranalyse  gebraucht)  hinzu ,  verdampft  unter  Umrühren  zur  Trockne, 
bringt  den  Rückstand,  ehe  er  feucht  geworden,  in  einen  eisernen  oder 
auch  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  unter  häufigem  Umrühren  mit  einem 
Eisenstabe  oder  eisernen  Spatel  bei  dunkler  Rothglutb,  bis  keine  Wassei'- 
dampfe  mehr  entweichen  und  die  ganze  Masse  schwach  glüht.  Man  bebt 
jetzt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  schüttet  die  bröcklige  Masse  in  einen 
eisernen  Topf.  —  Hat  uiun  das  Kolihydrat  bereits  in  festem  Zustande,  so 
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ecbmelzl  man  ee  mit  dem  clilorfaurcn  Kali  zusammeu  und  tragt  dann  das 
Brauosteinpalver  ein.  —  Nachdem  die  bröcklige  Masse  zu  grobem  Pulver 
serBto8s«n  ist,  trägt  man  sie  portionenweise  in  einen  eisernen  Kessel  ein, 
in  welchem  100  Thle.  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  worden  sind,  setzt  un- 
ter Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  das  Kochen  fort  und  leitet  gleich- 
zeitig einen  Strom  von  kohlensaurem  Gas  ein  (Mutdcr),  Die  erst  tief- 
grüne Lösung  von  mangnnsaureni  Kuli  geht  bald  unter  Absclitidung  von 
Manganliyperoxydhydrat  in  die  tief  violett-rotlie  des  übcrmanganüanren 
Kalis  über.  —  Hält  man  die  Ueberführuiig  für  beendigt,  ao  lässt  man  die 
Flüssigkeit  absitzen,  nimmt  eine  kliiie  Probe  heraus,  erhitzt  sie  zum  Ko- 
chen und  leitet  Kohlensäure  ein.  Bleibt  sie  klar,  so  ist  die  Ueborfiih- 
rung  vollendet,  im  andern  Fülle  niuss  sie  noch  fortgesetzt  werden. 

Rascher  noch  als  die.se  Methode  führt  die  in  neuerer  Zeit  von  Stä- 
deler*)  empfohlene  zum  Ziel.  Mau  weicht  danach  die  gepulverte 
Schmelze  mit  dem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers  in  einer  Koehflasche 
auf,  setzt  dann  noch  ebensoviel  Wasser  hinzu  und  leitet  tinter  häufigem 
Umschütteln  so  lange  Chlorgas  ein  ,  bis  die  grüne  Farbe  verschwunden 
und  die  Flüssigkeit  rein  roth  geworden  ist.  Man  verdünnt  nun  mit  dem 
Tierfachen  Volum  Wasser  und  liisst  absitzen.  Bei  dieser  Art  der  Ueber- 
führuug  ist  die  Ausbeute  an  übcrniangansaureni  Kali  im  Verhitltnisse 
2  :  3  grösser,  weil  kein  Mangan liyjieroxyd  niederfallt,  dagegen  kann  sich 
(wenn  die  Schmelze  Kalihydrat  ira  Ueberschuss  enthält)  chlorsaures  Kali 
Hilden,  welches  die  Reindarstellung  der  Krystalle  des  übermangansauren 
Kalis  etwas  erscliwert. 

Die  auf  eine  oder  die  andere  Art  erhaltene,  geklärte  rotho  Lösung 
giefst  man  schliesslich  ab,  wäscht  den  Nicdurschlng  durch  Decantntion 
aus.  dampft  Filtrat  und  Waschwasscr  über  freiem  Feuer  bis  zum  Kry- 
etallisationspunktc  ein  und  lässt  erkalten.  Die  Mutturlnuge  lief'Tt,  wei- 
ter eingedampft,  eine  neue  Krystallipation,  die  letzte  Lauge  kann  man 
—  da  sie  viel  Chlorkalium  enthält  —  nur  zur  Darstellung  von  Mangan- 
byperoxyd  gebrauchen.  —  Sind  die  crliiilteneu  Kry.stalle  nicht  rein  ge- 
nug, so  lassen  sie  sich  leicht  durch  Umkiystalüpiren  reinigen.  Man  be- 
freit sie  auf  einer  Gypsplatte  von  anhiiiigeuder  Miitti'rlangp. 

Wäre  man  genötliigt ,  eine  Lösung  von  übormaiigniisaurem  Kali  zu 
filtriren,  so  könnte  dies  durch  Schiessbaumwolle,  Asbest  oder  ausgeglüh- 
ten Sand  geschehen. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd  ul-  Ainmon 
(Fe  0,  SO,,  +  K  11,  0,  SO3  -h  6  aq.). 

Dieses  der  Verwitterung  und  Oxydation  nicht  odfr  nur  in  sehr  ge- 
ringem Grade  unterliegende  Doppelsalz  ist  von  Fr.  Mohr  als  Mittivl  zur 
Feststellung  des  Gehaltes  der  Lösung  von  übennangauBaureiii  Kali  iu 
Vorschlag  gebracht  worden. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Ühein.  103.  107. 
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Jicrcitung.  Man  füge  zu  2  Theilen  Wasser  allinähHcli  1  Thiil  con- 
ccritrirte  reine  Schwefelsäure.  Von  der  so  erhaltenen  verdünnten  Schwe- 
felsäure wäge  oder  messe  man  gleiche  Theile  ab.  Den  einen  erwärme 
man  mit  einem  massigen  Ueberschusse  kleiner  rostfreier  Nägel,  bis  sich 
kein  oder  fast  kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickelt,  den  anderen  neutra- 
lisire  man  unter  Erwäimen  mit  kohlensaurem  Ammon,  welches  man  nach 
und  nach  in  Gestalt  gröblichen  Pulvers  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  neu- 
tral erscheint.  Man  filtrire  nunmehr  die  Eisenlösung,  nachdem  man  un- 
mittelbar zuvor  noch  einige  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zugefügt 
hat,  auch  nöthigenfalls  die  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons,  aber  jede 
gesondert,  füge  auch  zu  letzterer  noch  einige  Tropfen  verdünnter  Schwe- 
felpfiure,  so  dass  sie  deutlich  sauer  reagirt,  mische  die  beiden  warmen  Lö- 
sungen iu  einer  Porzellanschale  und  rühre  um  bis  zum  Erkalten.  Nach- 
dem man  einige  Stunden  hat  stehen  hissen,  sammelt  man  das  bläulich 
weisse  Krystnllpiilver  auf  einem  Trichter  mit  Saugvorrichtong,  entfernt 
die  Mutterlauge  durch  Absaugen,  wäscht  auf  gleiche  Weise  mit  einer  ge- 
ringen Menge  eines  Weingeistes  aus,  den  man  aus  2  Theilen  sturken 
Weingeistes  und  1  Theil  Wasser  gemischt  hat,  und  trocknet  alsdann  anf 
Filtrirpapicr  ohne  Erwärmen,  bis  das  krystallinische  Pulver  ohne  Anhaf- 
ten aus  i'inem  trockenen  Uhrglase  wie  trockener  Sand  glatt  ablänfl.  Man 
hebt  es  alsdann  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  zum  Gebrauche  auf. 

Das  Aequivalent  des  Salzes  (196,04)  ist  fast  genau  sieben  Mal  so  gross 
als  das  des  Eisens  (28).  Die  Lösung  des  Salzes  in  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser  darf  durch  Rhodankalium  nicht  roth  werden. 


5.    Keines  Jod. 

Bcreiiung.  Man  reibe  kaufliches  Jod  mit  '/o  seines  Gewichtes  Jod- 
kalium zusammen,  trockne  die  Masse  in  einem  grossen  Uhrglase  mit  ab- 
geschliffenem Rande,  erwärme  dies  auf  einem  Sandlmde  oder  einer  Eisen- 
platte  gelinde  und  decke,  sobald  violette  Dämpfe  entweichen,  ein  sweites 
gleichgroBses  Uhrglas  auf  das  erste.  Man  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis 
olles  Jod  snblimirt  ist  und  bringt  dies  in  ein  gut  schlicssendes  Glas. 
Das  im  käuflichen  Jod  öfters  vorhandene  Chlor  oder  Brom  bleibt  hierbei 
an  Kalium  gebunden  mit  dem  überschüssigen  Jodkalium  in  der  Schale 
zurück.  Bei  Dars-tellung  grösserer  Mengen  reinen  Jodes  nimmt  man  das 
Erhitzen  zweckmässig  auf  einem  Porzellanteller  vor  und  fangt  das  Subli- 
mat in  einem  grossen  Glastrichter  auf,  der  auf  dem  Teller  mittelst  rings- 
um übergeklebter  Papicrstreifen  befestigt  ist. 

Prüfung.  Das  so  gereinigte  Jod  darf,  auf  einem  Uhrglase  erhitzt, 
keinen  fixen  Rückstand  hinterlassen. 

Ainccndung,  Das  reine  Jod  dient  sur  Darstellung  der  zu  vielen 
maassanalytischen  Bestimmungen  erforderlichen  Auflösung  von  Jod  iu  Jod- 
kaliumlösung. 
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6.    Jodknlium. 

Dasselbe  wird  billiger  käuflich  bezogen,  als  in  kleineren  MengCD 
selbst  diirgestellt.  —  Von  den  verschiedenen  Methoden  der  Darstellung 
empfelile  ich  zur  Bereitung  des  zu  analytischen  Zwecken  bestimmten  Jod- 
kaliums dag  von  Froderking  verbesserte  Baup'sche  Verfabreo,  weil  es 
eichcr  ein  jodsäurefreics  Priiparat  liefert. 

Prüfung.  Man  trage  eine  Probe  des  Salzes  in  verdünnte  Schwefel» 
Bfiure  ein.  Reines  Jodknlium  löst  sich  darin  ruhig  und  ohne  Färbung 
auf;  enthält  es  aber  jodsnurcs  Kali,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  durch 
freies  Jod  braun  (KJ  +  HO  +  SOj  =  KO,  SO,,  +  JH,  und  JO^  und 
5  JU  =  ö  HO  und  6  J,  welche  in  der  Jodwasserstofl'säuro  gelöst  blei- 
ben). —  Die  Lösung  einer  zweiten  Probe  versetze  man  mit  salpetersaureiii 
Silberoxyd,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  füge  AmmonßüsBigkeit  im 
UoberschuBs  zu,  schüttele,  filtrire  und  übersättige  das  Filtrnt  mit  Sal- 
petersäure; weisser  käsiger  Niedorschlag  zeigt  einen  Gehalt  des  Jodka- 
liums »n  Chlormetall.  Verunreinigung  mit  scbwcfelsaurem  Kali  wird 
durch  Chlorbaryunilösung  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  erkannt. 

Avtraidiüifi.  Das  Jodknlium  dient  einerseits  als  Lösungsmittel  für 
Jod  bei  Darstellung  titrirter  Jodlösungen,  andererseits  als  Mittel,  freies 
Clilor  zu  absorbiren.  In  letztcrem  Falle  setzt  jedes  Aequivalent  Chlor 
1  Aeq.  Jod  iu  Freiheit,  welches  durch  Vermittelung  des  überschüssigen 
Joilkaliums  gelöst  bleibt.  —  Zu  diesen  Anwendungen  niuss  das  Jodkaliuni 
frei  von  jodeaurem  und  kohlensaurem  Kali  sein,  geringe  Spuren  von  Chlor- 
kalium  oder  schwefelsaurem  Kali  sind  nicht  von  Nachtlieil.  —  Handelt 
es  sich  darum,  eine  Jodkaliuniliisung  von  genau  bekanntem  Gehalte  her- 
Bustelien,  so  muss  das  Salz  vor  dem  Abwägen  eulwäasert  werden.  Es 
kann  dies  nur  iu  der  Art  geschehen ,  dass  man  es  im  zerriebenen  Zu- 
stande bei  180"  C.  bis  zu  cunslantem  Gewichte  trocknet.  Würde  man 
die  Temperatur  von  200*'  C.  erheblich  übersteigen ,  so  ist  schon  Verun- 
reinigung des  Jodkaliums  durch  judsaures  Kali  zu  befürchten  (Petters- 
■  on*). 


7.     Schweflige  Sfiure. 

BcrcHung.  Man  leitet  iias  aus  Kupferdrehspänen  und  englischer 
ScIiwcfclsSure  (§.  48  der  13.  AuU.  der  ([unl.  Analyse)  entwickelte  und  ge- 
waschene schwefligsaure  Gas  in  Wasser  bis  zur  Sättigung  und  hebt  die 
Lösung  am  besten  in  wohl  veretopften  Medieingliisern  auf,  von  denen 
man  eins  nach  dem  anderen  in  Gehrauch  nimmt. 

Diese  concentrirte  Lösung  dient  zur  Darstellung  der  ganz  verdünn- 
ten Lösung  von  schwefliger  Säure,  welche  man  bei  der  Dunsen'schen 
Jodbestimmung  gebraucht. 


*)  SJeittchr.  f.  analyt.  Cliem.  9.  3Ü2. 
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8.    Arsenige  Säure.  M 

Die  im  Handel  in  grossen,  aussen  porzellanartigen,  innen  oft  nocn 
glueigcn  Stücken  vorkommende  arsenige  Siiure  ist  in  der  Regel  vollkom- 
men rein.  Man  prUft  sie ,  indem  man  sie  in  einem  an  beiden  Enden  of- 
fenen Glasrolire,  durch  welches  man  einen  schwacLen  Luftstrom  leitet, 
massig  erhitzt.  Reine  nrsenigo  .Säure  niusssich  vollkommen  vorflüchtigen, 
anch  muEs  sich  das  Sublimat  ohne  Rückstand  aus  der  Röhre  treiben  lassen. 
Hleibt  ein  nicht  flüchtiger  Rückstand,  der,  im  Wasserstotlgasstrora  erhitzt, 
schwarz  wird,  so  enthält  die  arsenige  Säure  Antiraonoxyd  und  kann  zu 
analytischen  Zwecken  nicht  dienen.  Man  löse  ferner  etwa  lOGrni.  der  zu 
prüfenden  arscuigen  Säure  in  Natronlauge  und  setze  1 — 2  Tropfen  Blei- 
zuckerlöEung  zu.  Entsteht  hierdurch  eine  Bräunung,  so  enthält  die  arse- 
nige Säure  Schwefelargen  und  ist  unbrauchbar. 

Die  arsenige  Säure  findet  in  der  Form  arsenigsauren  Natrons  An- 
wendung zur  Bestimmung  der  unterchlorigeu  Säure,  des  freien  Chlors, 
Jods  etc. 

'J.     Chlornatrium. 

Man  hoJient  sich  am  hosten  des  völlig  reinen  Steinsalzes.  Es  muss 
sich  klar  in  Wasser  lösen,  oxalsaures  Amnion,  phosphorsaures  Natron, 
Chlorhai'yum  dürfen  die  LOsung  nicht  tr&ben.  —  Will  man  sich  reines 
Chloniatriuiii  darstellen,  so  kann  man  zweckmässig  dieMethod«  von  Mar- 
gucritte  wählen,  das  heisst,  man  leitet  in  eine  concj-ntrirte  Ijösung  von 
gewöhnlichem  Kochsalz  ChlorwasBcrstoffgas  bis  zur  Sättigung,  sammelt 
die  ausgeschiedenen  Chloniatriumkrystäilchcn  auf  einem  Trichter,  l.nsst 
gut  abtropfen,  wäscht  mit  Salzsäure  aus  und  trocknet  das  Chlornatrium 
schliesslich  in  einer  Porzelluuschalc,  bis  alle  anhängende  freie  Salzsäure 
entwichen  ist.  Die  Mutterlauge,  welche  die  kleinen  Mengen  des  Gypses, 
Clilormagnesiums  etc.  enthält,  bringt  man  bei  der  nächsten  Salzsuurebe- 
reilung  statt  eines  entapreciienden  Theiles  des  vorgcschriobfneu  Wassers 
mit  in  die  Retorte. 

Ainccnthinif.  Das  Ghloruntriiim  dient  als  i)iaaäPannlytischt.B  Fällungs- 
mittel bei  Silherbestinimungen  und  zur  Feststidlung  des  Gehaltes  der  zu 
Chlorbestimmungen  zu  verwendenden  Silberlösungen.  —  Man  pflegt  es 
gewöhnlich  vor  dem  Abwägen  zu  schmelzen.  Hierbei  niuss  Vorsicht  an- 
gewendet und  das  Sidniiolzen  nicht  länger  als  eben  nötliig  fortgesetzt 
werden;  denn  wirkt  die  Gasflamme  auf  das  Salz,  so  entweicht  Chlorwas- 
serstofi',  während  sich  etwas  kohlensaures  Natron  bildet. 


Metallisches  Silber, 

Chemisch  rein    ist  nur  das  durch   pccignefe  Reduction  reinen  Cblor- 
silhers  dargestellte  Silber.     Das  durch  Kupfer  gefällte  sogenannte  Korn- 
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1.     Kupferoxyil, 


silber  der  Silberscheideanstalten  ist  nie  absolut  rein,  sondern  eiithSlt  meist 
etwa  '/loöo  Kupfer.  Unter  dem  Namen  chemisch  reinen  Silbers  liefern 
übrigens  die  Silberscheideanstnlten  au4:h  solches  in  Blechfurui  und  ist  es 
für  den  Chemiker  am  bequemsten,  es  daher  zu  beziehen. 

Das  chemisch  reine  Silber  gebraucht  man  nur  iu  kleinerur  Menge 
zum  Behufo  der  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung, 
welche  bei  Silberbestimmungeu  Anwendung  findet.  Zur  Darstellung  der 
zur  Chlorbestimmung  erfurderlii-hen  Silberlösung  ist  das  Komsilber  der 
Münzen  vollständig  geeignet,  indem  der  Wit'kungswerth  dieser  Lösung 
immer  am  besten  erst  nach  der  Bereitung  mit  Hülfe  reinen  Chlornatriums 
I        festgestellt  wird. 

^^P  Bereitung,  Man  rührt  in  einer  Porzellauschale  reine,  am  besten  zu- 
vor in  einer  MuHVl  geglühte  Kupforasche  mit  reiner  Salpetersäure  zu' 
einem  dicken  Uiei  an,  erwärmt,  nach  vorübergegangenem  Aufbrausen, 
anf  dem  Sandbade  gelinde  und  läest  auf  demselben  völlig  eintrocknen. 
Man  nimmt  alsdann  das  erhaltene  grüne  basische  Salz  heraus  und  erhitzt 
es  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  roässiger  Kothglühhitze,  bis  keine 
Dämpfe  von  Unterealpetersäure  mehr  entweichen,  wovon  man  sich  schon 
durch  den  Geruch,  genauer  aber  auf  die  Art  überzeugt,  dass  man  eine 
herausgenommene  Probe  in  einem  mit  dem  Finger  verschlossenen  starken 
Probecylinder  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  der  Länge  nach  hindurch- 
siebt.  —  Die  gleichmässigere  Zersetzung  des  im  Tiegel  befindlichen  Salzes 
wird  befördert,  wenn  man  dasselbe  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  heissen 
Glasstabo  umrührt.  —  Nachdem  der  Tiegel  halb  erkaltet  ist,  führt  man 
das  zusammengebackene  Oxyd  in  ein  massig  feines  Pulver  über,  indem 
man  es  in  einem  Messing-  oder  Porzellanmörscr  zerreibt  und  durch  ein 
Blcchsieb  schlägt,  und  bewahrt  es  in  einem  wohl  verschlossenen  Glase 
zum  Gebrauche  auf.  Es  ist  zu  empfehlen,  einen  kleinen  Thei!  des  Oxyds 
im  Tiegel  zu  lassen  und  denselben  von  Neuem  einer  heftigen  Hitze  aus- 
zusetzen. Man  hebt  diesen  zusammengesinterten  Tlieil  besonders  auf. 
Er  wird  nicht  fein  zerrieben,  sondern  nur  zu  kleinen  Stückchen  zerklopft. 
Prüfung.  Das  Kupferoxyd  muss  ein  dichtes,  schweres,  tief  schwar- 
zes, sandig  anzufühlendes  Pulver  darstellen.  Es  darf  beim  Glühen,  wel- 
ches man  am  besten  iu  einer  schwer  schmelzbaren  Köhre  im  Luftstrom 
vornimmt,  weder  saure  Dämpfe  [Untersalpetersäure,  Schwefelsäare,  Chlor- 
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Wasserstoff,  selenige  Säure  (Violette)]  noch  (durch  eingemengte  Kohleu- 
tlieilchen  oder  Staub  beilingt)  Kohlensäure  liefern  uuJ  an  WnfBer  Nicht« 
abgebeu.  —  Das  heftig  geglühte  OxyJ  sei  hart  und  graugchwarz. 

Anwcnduitfi.  Pas  Kupferoxyd  dient  zur  Oxydation  des  Kohlenstoß 
und  WiisserstofTs  der  organischen  Substanzen.  Es  wird  dabei,  indem  es 
je  nach  den  Umständen  seinen  Sauerstoff  tbeilweise  oder  ganz  verliert,  zu 
Oxydul  oder  Metall  reducirt.  Das  heftig  geglühte  ist  bei  Analysen  von 
llüclitipcn  FliisEigUeiten  von  grossem  Nutzen. 

NB.  Das  gebrauchte  Kupferoxyd  wird  wieder  brauchbar  gemacht, 
indem  man  es  im  Sauerstoff-  oder  Luftstrom  ansglübt  oder  von  Neuem 
mit  Salpetersäure  oxydirt  etc.  Enthiilt  es  alkalische  oder  alkalisch  erdige 
Siilze,  so  digerirt  mau  es  zuvor  mit  ganz  verdünnter  kalter  Salpetersäure 
und  wäscht  es  alsdann  mit  Wasser  aus. 

I  2.     Chrumsaures  liloioxyd. 

Bereitung.  Man  fallt  eine,  mit  Essigsäure  ein  wenig  sauer  gemachte, 
klar  filtrirte  Lösung  von  Bloizucker  mit  saurem  cliromsaurem  Kali,  so 
duBs  dieses  gelinde  vorwaltet,  wuscht  den  NiediTEchlag  durch  Decant«- 
tioii,  zuletzt  auf  einem  leinenen  Seihetuche  vollständig  aus,  trocknet 
ihn,  füllt  ihn  iu  einen  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  diesen  zum  lebhaften 
Ulühcn,  bis  die  Masse  ge6chnio1/.en  ist.  Man  giesst  dieselbe  aaf  eine 
•Stein-  oder  Eisenphitto  aus,  zerstösst ,  zrrreibt,  siebt  durch  ein  feine» 
Illechtjieb  und  hebt  das  ziemlich  feine  l'ulvor  zum  Gebrauche  auf. 

Prii/ung.  Das  chromsaure  Bleioxyd  stellt  ein  schmutzig  gelbbraunes» 
schweres  Pulver  d»r.  Es  darf  beim  Glühi-n  keine  Kohlensäure  entwickeln 
(sonst  enthiilt  es  organische  Materit'n,  Staub  etc.  be)gomi^cht);  au  Wasser 
darf  es  Nichts  abgeben, 

Anwendung.  Das  chromsoure  Bleioxyd  dient,  ebenso  wie  das  Kupfer- 
oxyd,  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen.  Es  geht  dabei  in  Chrom« 
oxyd  und  basisch  chromBaureB  Bleioxyd  über.  Dieselbe  Zersetzung  erlei- 
det es  unter  Entwickelung  vi>n  Sauci-stoil'gna ,  wenn  es  für  sich  über  sei- 
nen Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  wird.  Der  Umstand  ,  dass  das  chrom- 
£auru  Bleioxyd  in  der  Glühhitze  schmilzt,  bedingt,  doss  es  bei  schwer 
verbrennlichen  Substanzen  als  Oxydationsmittel  dem  Kupferoxyde  vorzu- 
ziehen ist. 

NB.  Einmal  gebrauchtes  chromsaures  Bleioxyd  lässt  sich  ohne  An- 
sluitd  zum  zweiten  Male  anwenden.  Man  schmilzt  es  zu  diesem  Bebufe 
(wenn  uöthig,  nat-h  vorhergegangenem  Auswaschen)  von  Neuem  und  ver- 
fährt wie  oben.  —  Zweimal  gebrauchtes  pulvere  man,  befeuchte  mit  Sal- 
petersäure, trockne  ein  ,  glühe  und  schmelze.  Auf  diese  Weise  lösst  sieb 
das  chromsaure  IJleioxyd  immer  wieder  benutzen  (Vofal*). 
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3.     Rauergtoffgn«. 


Bereitung.  Man  zerreibt  100  Grm.  chlorsaures  Kali  mit  5  Grra.  fein 
gepulvertem  Biuunsteiu,  bringt  das  Gemenge  in  eine  uiitubulirto  Retorte, 
welche  dftvon  höchstens  znr  Iliüfte  angefüllt  werden  darf,  und  erhititt 
dieselbe  mittelst  eines  Knhlenfeuors  oder  über  einer  Gaslampo  anfangs 
gelinde,  allmählich  stärker.  Sobald  das  Salz  zu  schmelzen  anfangt,  schwenkt 
man  die  Retorte  ein  wenig  nm,  damit  der  Inhalt  sich  gleichmfissig  er- 
wärmt. Die  Eutwickelung  des  Sauerstoffs  beginnt  bald  und  geht  (bei 
obigem  Verhältnisse  zwischen  Braunstein  und  chlorsonrera  Kali)  rasch 
und  bei  relativ  niedriger  Temperatur  von  Statten. 

Sobald  die  Luft  der  Itetoiie  ausgetrieben  ist,  verbindet  man  die 
mittelst  eines  gut  Bcbliessenden  Korkes  ira  IIiils  der  Retorte  befestigte 
Dicht  zu  enge  Glasröhi-e  mit  dem  bereits  in  die  untere  OefTuung  des  Ga- 
someters eingeschobcuen  Knutschukschlauch,  neben  dem  Spielraum  genug 
vorhanden  sein  muss ,  um  deiu  vordrängten  Wasser  ungehinderten  Aus- 
fluss  zu  gewahren.  D;is  EiliitZ' n  dir  Rutortc  setzt  man  fort,  bis  dieGas- 
eutwickelung  beendigt  ist. 

lOU  Grm.  chlorsaures  Kali  Jiefjrn  etwa  27  Liter  SauorstofTgas. 

Da«  so  eriialteue  Suuerstoffgas  ist  feucht  und  kann  Spuren  von  koh- 
lensaurem Gas,  auch  von  Chlorgas  eiitbnlten.  Von  diesen  Verunreinigun- 
gen muss  ea  befreit  und  vollkommen  getrocknet  werden,  ehe  man  es  zur 
Elementaranalyse  verwenden  kann. 

Man  leitet  es  daher  aus  dem  Gasometer  zunächst  durch  einen  mit 
Kalilauge  von  1,27  specif.  Gewicht  gcfiillteD  Apj)urat,  sodann  durch 
U-foriuigc  mit  körnigem  Natronkalk  gefüllte  Röhren  und  zuletzt  je  nach 
Umständen  durch  solche,  welche  Chlorcaicium  oder  aber  mit  couceutrirter 
Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein  entlialtcn. 

Prüfung.  Das  Sauerstolfgaa  muBs,  gegen  einen  glimmenden  Span 
ausströmend,  diesen  sofort  entzünden.  Es  darf  weder  Kulkwasser  noch 
eine  Auflösung  von  sal petersaurem  SilLei'üxyd  trüben,  wenn  man  es  durch 
diese  Flüssigkeiten  leitet. 


4.     Natron-Kalk. 

Jicrcitung.  Man  stellt  sich  zuerst  auf  die  in  der  Anl.  znr  quäl.  Anal. 
angegebene  Art  aus  kiiufiichein  kiystollisirtcm  knlilcnsaurom  Natron  Na- 
troDlnuge  dar,  ermittelt  ihr  specif.  Oewiclit,  löscht  mit  einer  gewogenen 
Quantität  der  Lange  besten  kaustii-chen  Kalk  und  zwar  eine  solche  Menge, 
dass  auf  1  Theil  in  der  verbrauchten  Lange  enthaltenen  Natronhydrats 
2  Theile  wasserfreier  Aetzkalk  kommen ,  verdampft  in  einem  eisernen 
GefUsse  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  in  einem  eisernen  oder  hes- 
sischen Tiegel,  erhält  einige  Zeit  im  schwachen  Glühen,  zerstösst  diu  noch 
varme  Masse  in  einem  eisernen  Mörser  und  schlägt  sie  zunächst  ganz 
durch  ein  Blechsieb,  dessen  OefTuungen  3  Millimeter  Durchmesser  haben. 
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ludem  man  das  so  erhaltene  gräbliche  Pulver  dann  durch  ein  Blechsieb 
mit  2  Millimeter  weiten  Oeffnungcn  absiebt,  erhält  man  einerseits  körni- 
gen, andererseits  sandigen  Natronkalk.  Man  hebt  jede  Sorte  gesondert 
in  einem  wohlverschlossenen  Glase  auf. 

Prüfung.  Uer  Natronkalk  darf,  mit  überschüssiger  verdünnter 
Salzsäure  Übergossen,  nicht  zu  sehr  brausen,  und  namentlich,  mit  reinem 
Zucker  gemischt  und  zum  Glühen  erhitzt,  kein  Ammoniak  entwickeln. 

Ämcendunrf.  Der  körnige  Natronkalk  dient  als  treffliches  Absorp- 
lionsmittel  für  kohlensaures  Gas,  der  sandige  zur  Analyse  der  stickstoff- 
haltigen organischen  Körper.  Dio  Theorie  der  Einwirkung  auf  dieselben 
wird  unten  erklart  werden. 

5.     Metallisches  Kupfer. 

Es  dient  bei  der  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  zur  Reduction 
etwa  gebildeten  Stickoxydgases. 

Man  wendet  dasselbe  entweder  in  der  Form  von  Drehspänen,  in  der 
dichter  Drahtspiralen  oder  in  der  kleiner  aus  dünnem  Kupferblech  darge- 
stellter Rollen  an.  —  Den 
von  7  bis  10  Cm.  und  macht 
bronnungsröhre  einschieben  Insson.  —  Um  das  metnllische  Kupfer  voll- 
kommen frei  von  Staub,  Oxydüberzug  und  dergl.  zu  erhalten,  glttbt  man 
CS  zuerst  an  der  Luft  in  einem  Tiegel ,  bis  seine  Oberfläche  oxydirt  ist, 
füllt  es  alsdann  in  eine  Glas-  oder  Porzellanröhre,  leitet  einen  ununter- 
brochenen Strom  von  trockenem  Wasseretoffgas  darüber  und  erhitzt,  wenn 
alle  ntmosphärische  Luft  ans  dem  Entwickelungsapparat  und  der  Röhre 
vertrieben  ist,  diese  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen.  Erhitzt  man 
früher,  so  explodirt  natürlich  der  Apparat,  je  nach  Umständen,  ganz  oder 
thi'ilweise. 


n  der  kleiner  aus  dünnem  Kupferblech  darge-      , 
Spiralen   oder  Rollen  gibt  man   eine  Lftnge   ■ 
ht  sie  so  dick ,  dnss  sie  sich  eben  in  die  Ver- 


6.     Kali. 

a.  Kalilauge. 

Man  bereitet  sich  nach  der  in  der  Aul.  zur  quäl.  Anal,  für  Natron- 
lauge angegebenen  Weise  aus  gereinigter  Pottasche  mit  Hülfe  von  Kalk- 
brci  Kalilauge  (auf  1  Thl.  Pottasche  nimmt  man  12  Thie.  Wasser,  — 
Kalk  sind  etwa  '/i  Thle.  erforderlich;  derselbe  wird  mit  seiner  dreifachen 
Menge  warmen  Wii.<ser8  zum  Brei  gelöscht),  dampft  die  klar  decantirte  Lauge 
bis  zu  einem  spectfischen  Uewiclito  von  1,27  bei  raschem  Feuer  in  einem 
elaernen  Kessel  ab,  giesst  sie  noch  etwas  warm  in  eine  Flasche,  liest  sie 
bei  gutem  Verschluss  derselben  völlig  absitzen ,  zieht  die  klare  Lösuncr 
von  dem  Dudeusatze  ab  und  hebt  sie  zum  Gebrauche  auf. 

b.  Kaliiiydrat  (gewöhnliches). 

Mau  bedient  sich  am  einfachsten  des  in  Form  von  Stängelchen  vor- 
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kommenden  käudichen  Kalihydrntca.  —  Will  man  dasselbe  selbst  berei- 
ten, so  dampft  mau  die  Bub  a.  genannte  Lauge  in  einem  silbernen  Kessel- 
eben  bei  starkem  Feuer  ein,  bis  das  zurückbleibende,  ölig  fliessende  Hydi-nt 
als  Ganzes  in  weissen  Nebeln  zu  verdampfen  aufilngt,  giesst  die  geschmol- 
zene Masse  auf  eine  reine  Eisenplatte  aus,  zerschlägt  sie  in  Stückchen 
und  hebt  diese  in  wohlverschloBsenem  ülase  zum  Gebrauche  auf. 

c.     Kalihydrat  (mit  Alkohol   gereinigtes)  s.   qual.  Anul.   13.  AufL 
§.  34  b. 

Anwcndunff.  Die  Kalilauge  dient  zur  Absoiption  and  somit  zur 
Gewichtsbestimmuiig  der  Kohlensäure.  In  manchen  Füllen  wird  ausser 
dem  mit  Kalilauge  gefüllten  Apparate  noch  ein  mit  Kaüliydrat  angefüll- 
tes Rohr  zu  Hülfe  genommen.  Des  mit  Alkohol  gereinigten  Kalihydra- 
tes, welches  vollkommen  frei  von  schwefelsaurem  Kali  ist,  bedient  mau 
Bich  bei  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen. 

7.     Chlorcalcium.  ' 

o.     Gereinigtes  abgedampftes. 

Bereitung.  Man  digerirt  den  bei  der  Darstellung  des  Ammoniaks 
erhaltenen,  aus  basischem  Chlorcalcium  bestehenden  Rückstand  mit  war- 
mem Wasser,  oder  stellt  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kalk  oder 
Kalkhydrat  in  verdünnter  rolier  Salzsäure  eine  Lösung  von  rohem  Ohlor- 
calcium  dar.  Man  digerirt  dieselbe  zunächst,  wenn  erforderlich,  mit  etwas 
Kalkhydrat,  so  dass  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt  und  fügt  dann 
etwas  Schwefelcaicium  zu,  so  zwar,  dass  nach  längerem  Digeriren  damit 
eine  abfiltrirte  Probe  durch  Schwefel aninionium  nicht  mehr  dunkel  ge- 
färbt oder  gefüllt  wird.  Mau  filtvirt  jetzt,  macht  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  ganz  scliwnch  sauer,  dampft  in  einpr  Porzellanschnle  ein,  filtrirt 
von  etwa  ausgeschiedeneui  Schwefel  ab ,  verdampft  in  einer  Porzellan- 
schale  zur  Trockne  und  setzt  den  Rückstand  einige  Stunden  lang  im 
Sandbade  einer  ziemlich  starken  Hitze  (von  etwa  200'')  aus.  Die  weisse 
poröse  Müsse,  weh-be  man  auf  diese  Alt  erhalt,  ist  CaCl  -|-  2  aq. 

b.     Rohes  geschmolzenes. 

Bereitung.  Man  digeriit  die  wie  in  a.  erhaltene  unreine  Chlorcal- 
ciumlösung  mit  etwas  überschüssiifem  Kalkhydrat,  filtrirt,  neutraüsirt  mit 
Salzsäure  genau,  verdampft  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockne,  schmelzt 
den  Rückstand  in  einem  eisernen  oder  hessischen  Tiegel,  giesst  die  ge- 
schmolzene Masse  aus,  zerschlägt  dieselbe  und  bewahrt  sie  ingutschliesseu- 
den  Gläsern  auf. 

Anwendung.  Das  rohe  geschmolzene  Chlorcalcium  dient  zum  Trock- 
nen feuchter  Gase,  das  gereinigte  wendet  man  bei  der  Elementnranalyse 
Eur  Absorption  und  neBtimmung  des  aus  dem  Wosserstofl*  entstandenen 
Wassers  an.     Seine  Lösung  darf  nicht  alkalisch  reagiren. 
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8.     Ssures  chromsaures  Kali. 

Man  reinigt  das  käufliche  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren ,  bis 
eine  Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  gibt» 
der  sich  in  reiner  Salzsäure  Tollkoromcn  klar  löst. 

Eines  solchen  Tollkommen  schwefelsäurefreien  Präparates  bedarf 
man  namentlich,  wenn  das  Salz  zur  Oxydation  orgapischer  E6rper  zum 
Behufe  der  Bestimmung  ihres  Schw'efelgehaltes  dienen  soll.  Zu  anderen 
Zwecken,  z.  B.  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  organischer  Körper 
durch  Erhitzen  derselben  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  kann 
man  sich  des  einmal  umkrystallisirten  Salzes  bedienen. 


Dritter  Äbsclinitt 

Die  Formen  und  Verbindungen  der  Körper. 

in 

welchen  sie  von  anderen  abgeschieden,  oder  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt  werden. 

§.  67. 

So  wie  qualitative  Analysen  nicht  unternommen  werden  können,  ehe 
das  Verhalten  der  Körper  zu  den  Reagentien  kennt,  so  können  quan- 
titative Analysen  nicht  mit  Erfolg  ausgeführt  werden,  wenn  man  nicht 
mit  den  Verbindungen  genau  bekannt  ist,  in  welche  man  die  einzelnen 
Bestandtheile  bringen  will,  um  sie  von  anderen  zu  trennen  und  ihrem 
Gewichte  nach  zu  bestimmen.  Eine  solche  genaue  Bekanntschaft  erfor- 
dert aljer,  dasg  man  erstens  die  Eigenschaften  und  zweitens  die  Zusam- 
meosetznng  der  Verbindungen  kennt.  Unter  den  Eigenschaften  sind  be- 
«ondera  ins  Auge  zu  fassen :  Das  Verhalten  zu  Lösungsmitteln,  das  Ver- 
halten an  der  Luft  und  das  Verhalten  beim  Glühen.  —  Im  Allgemeinen 
kann  angenommen  werden,  dass  eine  Verbindung  sich  um  so  besser  zur 
Gewichtsbcstimraung  eignet,  je  unlöslicher  sie  ist  und  je  weniger  sie  sich 
an  der  Luft  oder  in  höherer  Temperatur  verändert. 

Die  Zusammensetzung  eines  Körpers  wird  entweder  in  Procenten 
oder  in  stöchiometrischen  Formeln  ausgedrückt;  die  letzteren  machen  es 
möglich,  die  Zusammensetzung  der  häufiger  vorkommenden  Verbindun- 
gen auf  eine  leichte  Weise  im  Gedächtnisse  zu  behalten.  Im  folgenden 
Abschnitte  ist  die  Zasaramensetzung  in  der  ersten  Colurane  in  Zeichen, 
in  der  zweiten  in  Aequivalentzahlen  (H=l),  in  der  dritten  in  Procenten 
angegeben.  —  Eine  Verbindung  eignet  sich  in  Betracht  ihrer  Zusammen- 
setzung um  so  besser  zur  Gewichtsbestimmung  eines  Körpers,  je  geringer 
die  relative  Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  in  der  Verbindung  ist, 
weil   alsdann  jeder  Operationsfehler,  jeder  Verlust,  jede  Ung,ciÄa.\\\vt,k«Ä.t 
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beim  Wftgen  sich  auf  eine  grössere  Masse  vertlieilt,  und  so  der  auf  den 
zu  bestimmenden  Bestundtheil  fallende  Fehler  um  so  geringer  wird.  Es 
eignet  sich  also,  abgesehen  von  allen  sonstigen  Verhältnissen,  Platinsal- 
mink  besser  zur  Bestimmung  des  Stlckstofis  als  Salmiak,  weil  in  100 
Tlieilen  des  ersteren  nur  6,295,  in  100  Tiieilen  Salmiak  aber  26,24  Tbeile 
Stickstoff  enthalten  sind. 

Denken  wir  uns  eine  BtickBlofflialtige  Substanz.  Wir  analysiren  sie 
und  bekommen  bei  absolut  genauer  Arbeit  aus  0,300  Grm.  1,000  Gnu. 
Platinsalmiak.  ■ —  lüü  Platinsalmiak  enthalten  6,295  Theile  Stickstoff, 
1,000  demnach  0,06295  Theile.  Diese  sind  geliefert  von  0,300  SubsUns, 
also  enthalten  100  Theile  derselben  20,903  Stickstoff. 

Wir  analysiren  jetzt  die  Verbindung  noch  einmal  und  führen  den 
Stickstoff  in  die  Form  von  Salmiak  über.  Bei  absolut  genauer  Arbeit 
erhalten  wir  von  0,300  Substanz  0,2399  Salmiak,  entsprechend  0,06295 
Stickstoff  oder  20,983  Procent.  —  Nehmen  wir  jetzt  an,  wir  hätten  bei 
jeder  der  beiden  Operationen  einen  Verlust  von  10  Milligrammen  gehabt, 
80  werden  wir  im  ersten  Falle  nicht  1,000,  sondern  0,990  Platinsalmiak 
bokomiueu  :^  0,06232  Stickstoff.  Hiernach  berechnet  sich  der  Procent- 
gehalt der  Substanz  zu  20,77.  Der  Verlust  beträgt  sonach  20,983  weni- 
ger 20,770  =  0,213.  Anstatt  der  oben  angeführten  0,2399  Salmiak 
werden  wir  nach  unserer  Annahme  nunmehr  nur  0,2299  bekommen,  ent- 
sprechend 0,0003  Stickstoff.  Hieraus  ergiht  sich  als  Procentgehalt  der 
Substanz  20,10  und  sonach  ols  Verlust  0,873. 

Der  gleiche  Fehler  verursacht  also  in  Hezug  auf  den  Stickstoffgehalt 
im  einen  Fall  einen  Verlust  von  0,213,  im  anderen  aber  von  0,873  Pro- 
cent. 

Nachdem  wir  so  allgemeiiihin  die  Erfordernisse  besprochen  haben, 
welche  eine  Verbindung  haben  muss,  wenn  sie  sich  zur  Gewichtsbestim* 
mung  eignen  soll,  gehen  wir  zu  den  betreffenden  Verbindungen  der  ein- 
zelnen Körper  über,  führen  aber,  wie  natürlich,  nicht  alle  und  jede  an, 
die  möglicherweise  zur  Gcwichtsbcstimnninir  und  Trennung  dienen  könn- 
ten, .sondern  nur  diejenigen,  welche  dazu  die  geeignetsten  sind  und  die 
sonach  in  der  Praxis  in  der  Regel  in  Anwendung  kommen.  —  Der  Natur 
der  Sache  nach  werden  die  Verbindungen  bei  der  Beschreibung  der  äusse- 
ren Form  btsondei'B  in  dem  Zustande  ins  Auge  gefasst,  in  welchem  man 
sie  bei  der  Analyse  erhält.  Bei  Aufzählung  der  Eigenschaften  wird  anf 
die  zu  unserem  besonderen  Zwecke  wissenswürdigen  und  wiclitigen  aus- 
Bchliessliche  Rücksicht  genommen. 


I 
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iV.     Die  Formen  und  Verbindungen  der  Basen,  in 

welchen  sie  von  anderen  abgescliieden  <jder 

iiircm  Gewichte  ntich  hestiinint  werden. 


Basen  der  ersten  Gruppe. 

§.  G8. 
1.     Knli. 

Die  Vprbindnngon,  in  welclien  dos  Kali  nin  zweckraflsBigsten  gewo- 
gen wird,  Hiiid: 

SchwefelsaureB  Kali,  «alpetersaurps  Kali,  Chiorkalinm, 
Kaliuniplatinchlorid.  Von  anderen  Körpern  getrennt  wird  es 
suweilen  als  Kieselfluorkalium. 

a.  Das  schwufelsnure  Kali,  welches  bei  ungestörter  KrysUlliBntion 
meistens  kleine,  liarle,  gernde  rhumbiaclie  Prismen,  zuweilen  Combina- 
tionsgestalten  vom  Habitus  sechsseitiger  Pyramiden  bildet,  erhält  man 
bei  der  Analyse  als  weisse  Sakmusse.  —  Es  löst  sich  etwas  schwer  in 
Wasser  (1  Tbl.  erfordert  10  Thle.  yon  12»  C),  von  reinem  Alkohol  wird 
(es  so  gut  wie  nicht,  von  Schwefelsäure  enthaltendem  leichter  aufgenom- 
men (Vers.  Nr.  6).  Pflanzen  färben  verändert  es  nicht,  nu  der  Luft  ist 
es  unveränderlich.  Beim  Erhitzen  verknistern  die  Krystnlle  unter  Aus- 
gabe von  ein  wenig  (mechanisch  eingeschlossen  gewesenem)  Wasser. 
Waren  sie  lange  getrocknet  worden,  so  ist  die  Decrepitution  weniger 
heftig.  In  starker  (ihihhitze  schmilzt  das  Salz  ohne  zu  vcrdumpfmi  und 
ohne  Zerlegung.  Setzt  man  es  aber  der  WeiBsglühbitze  aus,  so  verfiiicbtigt 
»ich  etwas  schwefelsaures  Kali  und  zugleich  etwas  Schwefelsäure,  so  diiss 
der  Rückstand  alkalisch  wird(Al.  Mitscherltch*),  Bonssingault**). — 
B<-im  (iliilien  mit  überscIiUssigem  Salmiak  geht  das  schwefelsnure  Kali 
unter  Aiif»ch(iiimen  in  Chlorkajium  über  und  zwar  bei  mehrmaliger  Wie* 
dcrholung  vollständig  (II.  Rose). 

Zusammensetzung: 

KO  ,  .     47.13  .  .    54,09 
SOj  .  .     40,00  .  .    4.'j,91 

87,1377100,00 
Das  saure  schwefelsaure  Kali  (KO,  SOj  +  HO,  SO3),  welches  man 


•)  Joiirn.  f.  prakt.  Cheni.  83.  486.  —  *♦)  Zeitsclir.  r.  aiialyt.  Clit-m.  7.  S44. 

Preivuiu«,  quantitativ«  Aualjee.  YVt 
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Biets  erhalt,  wenn  neutrales  mit  freier  Schwefelsäure  zur  Trockne  ver- 
dampft wird,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  schon  in  gelinder  Hitie 
schmelzbar;  es  verliert  beim  Glühen  di«  Hälfte  seiner  Schwefelsäure  nebst 
dem  bnsisclien  Wassi-r,  jedoch  schwierig,  und  erat  bei  nndauerndem  und 
Sehr  heftigem  Glühen  vollständig.  Wird  es  aber  in  einer  Atmosphäre 
von  kohlensaurem  Amnion  erhitzt  (welche  man  auf  die  Weise  leicht  her- 
stellt, dass  man  wiederholt  in  den  schwach  glühenden  Tiegel,  in  welchem 
sich  das  doppeKschwefuIsaure  Kali  befindet,  Stückchen  reines  koblfiisau- 
res  Aminen  wirft  iiiid  den  Deckel  auflegt),  so  geht  das  saure  Salz  leicht 
und  schnell  in  das  neutrale  über.  Ist  das  zuvor  leicht  schmelzbare  Salz 
bei  schwdcher  liothglübhitze  völlig  starr  und  fest  geworden ,  so  ist  die 
Umwandlung  beendigt. 

b.  Das  falpclersaurc  Kali  krjstallisirt  gewöhnlich  in  langen,  ge» 
streiften  Prismen.  Bei  der  .\na1yse  erhält  man  es  als  weisse  Salzm.HSse. 
Es  löst  sich  leicht  in  W.tsser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  so  gut  wie 
niclit,  iu  Weingeist  schwer  löslich.  —  Es  verändert  Pflniizenfarben  nicht, 
an  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  noch 
weit  unter  der  Rothglühhitze  ohne  Veränderung  uud  Gewichtsverlust.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  geht  es  unter  Ausgeben  von  Sauerstoff  in  salpetrig- 
saures  Kali  und  bei  sehr  heftigem  Glühen  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff- uud  Stickgas  in  kaustisches  Kali  über.  Beim  Glühen  mit  Salmiak 
oder  im  Strom  trocknen  Chlorwasserstoffgascs  geht  es  leicht  uud  vollstän- 
dig in  Chlorkaliuiu  über.  Mit  überschü-ssiger  Oxalsäure  wiederholt  ab- 
gedampft, geht  es  vollständig  in  o.\iilsaurcs  Kali,  mit  überschüssiger  Chlor- 
wasscrstoffsäure  wiederholt  (-1  bis  <3  Mal)  abgedampft,  vollständig  in  Chlor- 


ium  über. 

Zusammensetzung 

KO  . 

.     47,1. S  . 

•1Ü,.')Ö 

NO,. 

.     .'iJ.04  . 

.'^3,42 

101,17  .  .  100,00 


I 


c.  Da«  ClilorlKtlium  krystalliftirt  in  ,  oft  säulenförmig  verlängerten, 
Würfeln,  selten  in  Octacdern,  bei  der  Analyse  erhält  man  es  entweder  in 
der  ersten  Form  oder  als  krystallinisriie  Mnxse.  Es  löst  sich  leicht  tu 
Wasser,  weit  weniger  in  wässeriger  Salzsäure.  In  absolutem  Alkohol  ist 
es  kaum,  in  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich,  (iegcn  i'flanzeufarlien 
verhält  es  sich  iiidilTeient.  An  der  Luft  ist  es  unveriinderlich.  Beim 
Erhitzen  verknieteit  es  (wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden)  unier 
Ausgabe  vim  etwas  (mechiinisch  eingeschlossen  gewesenem)  Wasser.  In 
dunkler  Botliglühhitze  schmilist  es  ohne  Verändcning  und  Oewiclilsver- 
lust,  bei  höherer  Teinpei'atur  verflüchtigt  es  xich  iu  weissen  Dämpfen  und 
zwar  um  so  schwieriger,  je  vollständiger  die  Luft  abgehalten  ist.  — 
(Vers.  Nr.  7.)  Mit  überschüssiger  Oxalsäiirehisung  wiederlmlt  abgedampft, 
geht  es  inoxalsaures,  mit  überschüssiger  Salpetersäure  abgedampft,  leicht 
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und  vollständig  in  salpetersaures  Kali  über.  —  Beim  Glühen  mit  oxalsau- 
rem  Ainmon  bilden  sich  kohlensaures  Kali  und  Cyankaliuiu  in  sehr  merk- 
licher Menge. 


^ 


Znsammensetzung : 


K 
Cl 


39,13 

35,46 


52,46 
47.54 


74,59  .  .    100,00 

d.  Das  KaliUniplatiiichlorid  stellt  entweder  kleine  röthlich  gelbe 
Octaeder  oder  ein  citronengelbes  Pulver  dar.  Ks  lijst  sich  schwer  in  kal- 
tem, leichter  in  heissem  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  kaum ,  in 
wüBserigem  Weingeist  srhwer  löslich.  1  Thl.  bedarf  12083  Thle.  absf.lii- 
ten  Alkohols,  3775  Tble.  Spiritus  von  76  Proc.  —  1053  Thle.  von  55 
Prot  (Vers.  Nr.  8  «,).  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  vermehrt  die 
Lösliclikeit  merklich  (Vers.  Nr.  8  b.).  In  kaustischem  Kuli  löst  es  sich 
vollständig  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  An  der  Luft  und  bei  100"  C. 
ist  es  unveränderlich.  Bei  heftigem  Glühen  entweicht  alles  uii  Platin  ge- 
bunden gewesene  Chlor,  metallisches  Platin  und  Oilorktiliurn  lileiben  zu- 
rück; aber  selbst  nach  langem  Schmelzen  bleibt  etwas  Kaliuinplatinchlorid 
nuzersetzt.  —  Beim  Glühen  in  einem  Strome  von  Wusscrstofl'Kas  oder 
unter  Zusatz  von  etwas  Oxidsiinre  erfolgt  die  Zersetzung  leicht  und  voll- 
ständig. —  Nach  Andrews  enthält  da.s  Kaliumplatinchlorid,  selbst  bei 
einer  100"  C.  bedeutend  übersteigenden  Temperatur  getrocknet,  noch 
0,0055  seines  Gewichtes  an  Wasser. 

/usammensetzung : 


K 
Pt 
8C1 


3!>,13 

98,59 

106,38 


16,03 
40,39 
43,58 


KCi 
Pt  Clj 


74,59 
169,51 


30,56 
69,44 


244,10  .  .   100,00 


244,10 


100,00 


e.  Das  Kicselfluorknlium  erhält  man  beim  Vermischen  einer  Kali- 
salzlösnng  mit  Kicselfluorwasserstoffsäare  in  Gestalt  eines  durchscheinen- 
den, irisirenden  Niederschlages,  der  sich  vermehrt  und  vollständig  al)- 
Kcbeidet,  wenn  man  der  Flüssigkeit  ein  gleiches  Volum  starken  Weingei- 
stes zumischt.  Nach  dem  .Vbllltriren,  Answiischen  mit  si-liwadiem  Wein- 
geist und  Tnn-knen  steift  dasselbe  ein  zartes,  weisses  Pulver  dar.  Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  weit  leichter  in  siedendem  Wasser,  nicht  oder  nin- 
in  höchst  geringer  Menge  in  einer  Miscliung  von  gleichen  Tbeilen  Wasser 
und  starkem  Weingeist,  aber  wesentlich  mehr  dann  ,  \venii  IVoic  Säuren, 
namentlich  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  in  grösserer  Menge  zugegen 
lind.  Setzt  man  zu  der  siedenden  wässerigen  Lösung  des  KieselUiior- 
kaliums  Kalilauge,  so  setzen  sich  beide  mich  der  Formel  uio:  KFI,  SiFlj 
-\-  2  (HO,  KO)  —  3  KFI  -f  SiO.,  |-  li  110;  an  St.-Ile  der  sauren  Flüssig- 
keit erhält  man  Fomit  eine  neutrale  (Grundlage  zur  inaassanalytisclieu  Be- 
■timuiung  des  Kalis  nachStolba).  Bei  anfangendem  Glühen  schmilzt  das 
Kieselfluorkalium,  liefert  Kieselfluorgas  und  hinterlässt  Flutakaliuni. 
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§.69. 

2.     Natron. 

Das  Natron  wird  in  der  Regel  gewogen  als: 
Schwefelsaures    Natron,     aalpetersnures    Natron,    Chlorna- 
Irium   oder  kohlensaures   Natron.       Von  Kali   getrennt   wird   ea 
namentlich  als  Nntriumplatinchlorid,   von  anderen  Körpern  auwei- 

Icn  iils  Kieselfluürnatriani. 

a.  Das  wasserfreie  neutrale  schwefchuurc  Nairon  stellt  ein  weiaaes  ■ 
Pulver  oder  eine  weisse,  leicht  zerreibliche  Mnsse  dar.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  etwas  mehr  bei  Gegenwnrt  von 
freier  Schwefelsäure,  leichter  in  wässerigem  Weingeist  (Vers.  Nr.  9).  Gegen 
Pflanzenfarben  ist  es  indifferent.  An  feuchter  Luft  zieht  es  Inngs.nm 
Wasser  an  (Vers.  Nr.  10).  Bei  gelinder  Hitze  verändert  es  sich  nicht, 
bei  starker  Rothgliilihitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  oder  Gewichtsver- 
lust. In  Weissglühhitze  nimmt  es  durch  VerHiichtigung  von  unzerseta- 
tem  Salze  und  von  Schwefelsäur©  an  Gewicht  ob  (AI.  Mitsclierlich, 
rioussingault).  —  Mit  überschüssigem  Salmiak  geglüht,  vcrliAlt  et 
sich  wie  schwefelsaures  Kali. 


Zusammensetzung : 


NaO 
SO« 


31,04 
40,00 


43.69 
56,31 


71,04  .  .  100,00 

Das  saure  schwefelsaure  Natrun  (NaO,  SO.i  +  HO,  SO.;),  welches 
mau  stets  erhält,  wenn  neutrales  mit  überschüssiger  Schwefelsftlire  einge- 
dampft wird,  schmilzt  schon  bei  gelinder  Ilitze.  Es  kann  nach  der  beim 
s.iurt'ii  scliwefelsauren  Kali  angeführten  Methode  leicht  in  neutrales  Sab 
verwandelt  werden. 

1).  Das  siilpelersaure  Natron  krj-stnllisirt  in  stumpfen  Rhombnedem. 
Bei  der  .Analyse  erhält  man  es  meistens  als  formlose  Salzmasse.  —  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  von  absolutem  Alkuhol  wird  es  so  gut  wie 
nicht,  von  Weingeist  kaum  aufgenommen.  Gegen  Pflaiizenfarben  verhält 
es  sich  indifferent.  An  der  Luft  ist  es  unter  gewohnlichen  Umständen 
unveränderlich,  an  sehr  feuchter  zieht  es  Wasser  an.  Es  schmilzt,  weit 
uutcr  der  Rothglühhitze,  ohne  Zerlegung  (vergl.  Vers.  Nr.  11),  bei  höherer 
Temperatur  wird  es  wie  das  salpetersaure  Kali  (§.  68  b.)  zerlegt.  Mit 
Salmiak  oder  in  Chlorwasserstoti'gas  geglüht  und  mit  Oxalsäurelösuug  oder 
wiisserigcr  Salzsäure  abgedampft,  verhält  es  sich  wie  das  entsprechende 
Kalisalz.  Die  Umsetzung  mit  wässeriger  Salzsäure  gelingt  leichter,  d.  h. 
schon  bei  weniger  häufigem  Abdampfen,  als  es  bei  dem  salpetei'suureo 
Kali  der  Kall  ist  (v.  Baumhauer*). 


•)  Joiirn.  f.  prakt.  Chcm.  78.  213. 
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ZuEammengetzung : 


NuO 


31,01 
54.04 


3(1,48 


STtMH  .  .   lOü.UU 


c  Diis  Chtornalrlum  krystalÜBirt  in  Würfeln,  Octttödern  und  in 
hnlilcn  quadratigclien  l^yratniden.  Dci  Aualjüi.'ii  bekommt  uian  es  lihuGg 
als  formlose  Miisse.  Es  löst  tioli  Iridit  in  Wassur,  wuit  wi.'nigtir  in  wiisse- 
riger  Salzsäure;  von  absolutem  Alkohol  wird  es  kaum,  von  Weingeist 
schwer  gelöst;  100  Thle.  Weingeist  von  75  Troc.  lösen  bei  ir)"C.  0,7  Thie. 
(Wagner).  Gegen  Pliaiizcnfarbeu  ist  es  indifferent.  An  iler  etwas 
feuchten  Luft  zieht  es  langsam  WiisFer  au  (Vers.  Nr.  12).  Beim  Erhitzen 
decrepitirt  es,  wenn  es  nicht  lange  getrockixit  worden,  unter  AuRgnbe  von 
etwas,  mechanisch  eiilgcschlüssen  gewesenem ,  Wasser,  In  der  Kotlifilüti- 
hitzc  schmilzt  es  ohne  Zerlegung,  in  der  WeiHsgliUiiiitze  (in  offenen  (je- 
fflsscn  schon  in  heller  KuthgHihhitzc)  verflüchtigt  es  eich  in  weissen  Däm- 
pfen (vergl.  Vers.  Nr.  13).  Wirkt  eine  Kohlen wasscrBtofffiammo  auf 
schmelzendes  Chlornatrinm,  so  entweicht  Chlorwasserstoff  und  es  entsteht 
etwas  kohlensaures  Natron.  Beim  Alidanjpfen  mit  Oxalsäure  oder  Sal- 
petersäure, sowie  beim  (jlülicn  mit  oxalr^aurem  Amnion  verhalt  sich  Chlor- 
natrium wie  das  entsprechende  Kulisnlz. 

Zusammensetzung: 

Na  .  .  23,04  .  .    39,38 
Cl    .  .  35,46  .  .    Ü0,(i2 

5S,.')Ü  .  .  100,00 

d.  Das  wasserfreie  hMenmure  Nutron  stellt  ein  weisses  I'ulver 
o<Ier  eine  weisse,  leicht  zcrreibliche  Masse  dar.  F]s  löst  sicii  leicht  in 
Wasser,  weit  weniger  in  wässerigem  .\mmou  (Marguerit  te).  Von  Alko- 
hol wird  es  nicht  aufgenommen.  Es  reagirt  stark  alkalisch.  An  der 
Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an.  Bei  massigem  (Jlühen  bis  zum  begin- 
nenden Schmelzen  nimmt  es  kaum,  bei  längerem  Schmelzen  aber  erheb- 
lich an  Gewicht  ab  (Vers.  Nr.  1-1). 

Zusam  mensetznng : 


NaO  . 
CO,  . 


31,01 
2'2,un 


.58,r)2 
41,48 


53,04  .  .  100,00 

e.  Das  NatriumpJatinchhriil  krystnllisirt  mit  6  Acq.  Wasser  (NaCl, 
PtClj  -|-  6  arj,)  in  hellgelben,  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallon, 
welche  sich  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  W'eingeist  leicht  lösen. 

f.  Das  Kieselfluornatritim  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem 
KieBclfluork.^lium ,  es  hat  anali>;,'e  Zusaiiuneusetzitng  und  setzt  sich  mit 
Alk&lieu  in  gleicher  Weise  um.  In  Wü.sser  und  auch  in  wässerigem  Wein- 
geiet  löst  es  sich  erheblich  leichter  als  das  Kieseliluorkulium. 
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§.70. 


3.     Ammon. 


Die  Verbindungen,  in  welchen  das  Ammon  am  zweckmässigsteii  ge- 
wogen wird,  sind: 

Chlontmniuniuni  und  Ammuniumplatinchlorid.  Stattdes  leiste» 
ren  wügt  man  häufig  auch  das  daraus  durch  Glühen  erhaltene  metal- 
lische Platin. 

Unter  gewissen  Umständen  wird  das  Ammon  auch  aus  dem  Volum 
des  clHrnus  abgeschiedenen  StickgascB  und  hiiiifig  durch  .Sättigen  de« 
in  Freiheit  gesetzten  Ammoniaks  mit  titrirter  Saure  bestimmt. 

a.  Das  Chlorammonium  krystallisirt  in  Würfeln,  Octaedern  oder, 
und  zwar  am  häufigsten,  in  federarügen  Krystailen.  Bei  der  Analyse  er- 
hiilt  man  es  stets  als  weisse  Salzma^se.  Ks  löst  üich  leicht  in  Waaser, 
in  Weingei«t  ist  es  schwer  löglieb.  Es  verändert  Pflauzeiifarben  nicht 
und  ist  luftbeatändig.  Dampft  ninn  eine  Snlniiakliisung  im  Wafserbade 
ab,  so  vcrliort  sie  ein  wenig  AmuioniHk  und  wird  suliwach  sauer.  Der 
(iewichtsverlust ,  welcher  dadurch  ciits-teht,  it^t  sehr  unlicdcutend  (vergl. 
Vers.  Nr.  15).  Hei  lUU"  C.  verliert  der  Salmiak  nichts  oder  wenigstens 
fast  nicht«  an  seiuem  Gewichte  (vergl.  dieselbe  Nr.).  13ei  höherer  Tem- 
peratur verdampft  er  leicht  und  ohne  Zerlegung, 

Zu><animensetzung: 


NH|  .  .  18.04 
Cl    .  .  ,  35,46 


33,72 
(>6,28 


NHj 
CIH 


.  17,04 
.  36,46 


31,85 
68,15 


.'j3,r)0  . .  100,00 


53,50 


100,00 


lUÜ  Theile  (Jhlorammontuiu  eiit.spretheu  48,67  Theilen  .Ammonium- 
oxyd. 

b.  Das  Ammoniumphilinchliiriil  »teilt  entweder  ein  schweres  citro- 
nengclhes  Pulver  dar,  oder  es  bildet  hochgelb  gefärbte,  kleine,  hart«,  oc- 
tuedrische  Krystalle.  Es  ist  in  kaltem  W-isser  schwer,  leichter  in  heis- 
Sfm  löslicli.  Von  iihsotutem  AMtohul  erfordert  es  2f>.'J3.''i  Thie.,  von  76- 
procentigem  Weingeist  llOt»  Thie.,  von  ."JOprocentigcni  665  Thle.  zur 
LöRung.  Gegenwart  von  freier  Sanre  befördert  seine  Lüslichkeit  merk- 
lich (Vers.  Nr.  16).  An  der  Luft  und  bei  lOO"  C.  ist  es  unveränderlich, 
zwisciicn  100  und  125"  verliert  vh  noch  etwas  Wasiser.  Beim  Glühen 
entweicht  Chlor  und  Cbloramnionium,  das  Platin  bicilit  metallisch  in  Form 
einer  porösen  Masse  (Platinschwamra}  zurück.  Krbitzt  man  jedoch  irgend- 
wie rasch,  so  werden  Platintheilchen  von  den  Dämpfen  fortgeführt  und 
verplatiniren  den  Deckel  de»  Tiegels,  in  dem  man  erhitzt.  Die 'Kigeo- 
Bchaften  des  metallischen  Platins  siehe  §.  89  a. 
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ZuBBin  mensetzu  ug : 


NII^ 

Pt 

3C1 


NH.1 
ClU 
PlCL 


1  «,04 

08,59 

106.38 


8,00 
44,21 
47,70 


NH4CI 
PtCI,  . 


223,01  .  .  100.00 


17,04 

36,4(i 

ItiÖ.öl 


■.64 


Kl. 


r6,0l 


223,01  .  .  100,00 


Cl:, 
I't 


53,50  .  .    23,99 
169,51  .  ,     76,01 

223,ol  .  .  TüO.üO 


14,04  .  .     6,205 

4,00  .  .     1,794 

106,38  .  .  47,702 

98,59  .  .  44,y09 


223,01 


lOO.tiO 


100  Theile  AmuiüDiuitiplatitiL'hluriil  cutspredie«  11,677  Theilen 
Auirauniumoxyd. 

c.  Dhs  Sticl;j<is  ist  ein  farbloses,  gorucli-  und  gcscliniacklnscs,  mit 
Luft  ohne  Färbung  luit^cliiinres ,  gi'geo  rihiiizetirurlioii  iiidill'ui't'iiii.'s  Gau 
VOM  0,97137  tpeci f.  Gewicht  (Luft  —  1)  (lU-guaul  t).  —  1  Liter  (I  Cubik- 
deciiueter)  Gas  wiegt  bei  0"  und  0,76  Miller  Lultdruck  l,2üül7Grn),  In 
Wasser  ist  es  schwer  löBÜiii.  1  Vul.  Wassur  absorbirt  bei  0"  und  0,76 
Drurk,  0.02035,  bei  lü»  C.  U,U16U7,  bei  15"  C  0,01478  Volumina  Stick- 
gas (Duusen). 


Basen  der  zweiten  G nippe. 


§.71. 
1.     Uiiryt. 


Die  Furnien,  welche  wir,  .hIb  7.ur  l'estinimuiig  dee  Baryte  dienlich, 
keiiut-n   leriitii  müssi'n.  sind: 

Seil wefcisanrer    Biiryt,  kohlpusaurcr  Burjt    uml  KieselMiior- 
bury  um. 

a.  Der  »clitccfehaurc  lUtryl  «teilt,  künstlich  erzeugt,  ein  f<-int<s,  weis- 
ses Pulver  dar.  E»  lässt  bich,  IViscii  gcrüüt,  nicht  leicht  k!;ir  abliltriren, 
tiatiientiich  wenn  die  F'^iillung  kalt  gesciiah  und  die  Lösung  weder  Salz- 
snure  noch  Snlmink  enthalt.  In  heis-sem  und  kBltein  Wuss-er  löst  rieh  der 
schwefelsaure  Baryt  so  gut  wie  nicht  (1  Tlicil  hcdin  f  mehr  als  400000 
Theile  zur  Lösung).  Kr  retsst  beim  Xiederfiiileii  leicht  andere  Substiin- 
Een,  welche  in  den  Lösungen  entlmlteu  Bind,  ans  denen  er  sich  ausschei- 
dcl ,  mit  nieder,  namentlich  saljteferB.'iuron  Baryt,  Salpetersäure  Alka- 
lien, Chlorsäure  Alkalien,  Eiscimxyd  etc.  Von  den  Verunreinigungen 
des  schwefelsauren  Baryts  bissen  sich  manche  entfernen,  wenn  man 
den    Niederschlag     glüht,    dann    mit    Salzsäure    befeuchtet,    diese    ver* 


i 


152        Dritter  Abschnitt.  —  (Tormen  und  Verbindungen.)       [§.  71. 

(inrnpfi  und  den  Rückstand  mit  Wassvr  auswüsclii,  so  z.  B.  ohlorsaure 
Alkalien,  iijidcrc  ubtT,  b.  B.  saljjelrrsauro  Alkalien,  lassen  sich  auch  durch 
Bolche  Ijelinndlung  nicht  eritfcnieii  *).  Seihst  wenn  nian  eineChlorharyum- 
lÖBung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  iiillt,  enthält  der  Niederschlag 
Spuren  von  Clilorbaryuni ,  die  sich  dcmselhen  mich  mit  siedendem  Was- 
ser nicht  entziehen  lassen,  die  aber  vuii  Salpetersiiiirc  aufgenommen  wer- 
den (Siegle).  Kalte  verdünnte  Säuren  lösen  zwar  geringe,  aber  dw:h 
sehr  merkliche  Menpen  von  schwefelsaurem  Baryt,  so  z.  B.  1000  Thle. 
Salpetersäure  vnn  1,0H2  specif.  Gew.  0,0<i2  Thle.  (Calvert),  so  1000 
Thle.  einer  3  I'roc.  HCl  enthalt.^nden  Salzsäure  »,(){)  Thle.  BaÜ,  SO.:*), 
kalte  concentrirte  Säuren  Itiseii  bi'deutcnd  mehr,  so  lOUU  Thle.  Salpeter- 
saure  von  1,167  specif.  Gow.  2  Thle,  BaO,  SOj  (Calvert),  —  audi 
kochende  Salzsäure  löst  merklich,  so  nahmen  230  CC.  Salzsäure  von  1,02 
specif.  Gew.  mit  0,<i70  Grm.  schwefeisaurem  Baryt  '/4  Stunde  siedend 
0,048  Grm.  auf.  Von  den  Säuren  am  wenigsten  lösend  M-irkt  die  Essig- 
säure; so  lösten  80  CC.  derselben  von  1,02  specif.  Gew.  '/<  Stunde  mit 
0.4  Grill.  BaO,  SO,,  siedend  0,002  Grm.  (Siegle).  Freies  Chlor  erhöht 
die  I.ÖHlichkeit  des  schwefelsauren  Barj'ts  beträchtlich  (O.  L.  Krdmann), 
namentlich  aber  wirken  manche  Salze  der  Fällbarkeit  des  Baryts  durch 
Schwefelsaure  entgegen,  Ich  habe  dies  schon  früher  hei  Chlormagnesium 
beobachtet,  in  merklichem  Grade  ist  es  bei  salpetersaurem  Ammon  (Mitt- 
entzwey),  überhaupt  Salpetersäuren  .\lkalien*)  und  in  besonders  hohem 
Grade  bei  cilroneiisauron  Alkalien  (Spiller)  der  Fall,  Bei  Zusatz  von 
Salzsäure  entsteht  im  letzten  Falle  der  Niederschlag.  —  Enthält  eine 
Flüssigkeit  Metaphosphursäure,  so  kann  daraus  Baryt  durch  Schwefelsäure 
nicht  oder  nur  unvollkoraniou  gefällt  werden;  auch  ist  der  entstehende 
Niederschlag  nicht  reiu,  sondern  phosphorsäurehaltig  (Scheerer,  Rübe), 
In  concentrirter  Schwefelräure  löst  sich  der  schwefelsaure  Baryt  in  ziem- 
licher Menge,  beim  Verdünnen  der  Lösung  scheidet  er  sich  wieder  aus.  ^ 
In  einer  siedenden  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  (1:4) 
löst  sicli  der  schwefelsaure  Baryt  so  gut  wie  nicht.  —  An  der  Luft,  bei 
100"  und  in  massiger  Glühhitze  ist  der  »chwefelsaure  Baryt  völlig  unver- 
änderliv.'h.  In  heftiger  Weissgiühhitze  aber  verliert  er  Schwefelsäure 
(Boussingault  **).  Beim  Glühen  mit  Kohle  oder  bei  Einwirkung  reduci- 
render  Gase  in  der  Glühhitze  geht  er  verhältnissmfiasig  leicht,  aber  meist 
nur  theilwcise,  in  Schwefelbaryum  über.  Mit  Salmiak  geglüht,  wird  der- 
selbe unvollständig  zei-setzt.  Kalte  Lösungen  von  doppeltkohlcnsaurea 
Alkalien  oder  von  kohlensaurem  .'Vmraon  zersetzen  den  schwefelsauren 
Baryt  nicht  oder  richtiger,  fast  nicht,  kalte  Lösungen  einfach-kohlens.au- 
rer  fixer  Alkalien  wenig,  kochende  bei  wiederholter  Einwirkung  endlich 
vollständig  (II,  Rose).  Beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  zer- 
setzt er  lieh  leicht. 


*)  Vcrgl.  meim»  Alilisiidliinij  über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  Zeitschr. 
f.  BDal.  Cbeuiie  9.  b3.  —  *•)  EbuDdas,  7.  244. 
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Zusammensetzung: 


BaO 
SO. 


7G,5 
40,0 


65,67 
34,33 


116,5  .  .  100,00 


b.  Der  kohlensaure  IIa ryl  stellt,  kiiiistlidicTtmlten,  ein  weisses  Pulver 
dar.  Er  löst  rieh  in  14137  Tlieileii  knltt-n  und  l.'J421  knchcndcii  Wiis- 
sers  (Vers.  Nr.  17),  ungleich  leichter  iu  Lösunt^en  von  Chlui-animoMiiiin 
oder  salpeterfBurem  Aiiim<in.  .\iis  den  durc'li  diese  Salze  viriiiitleltcn 
Lösungen  wird  er  joclucti  (»bei'  nicht  vollstänrii^r)  wieder  niedergeschlagen 
duroii  kauBlisebcs  Amnion.  Wasser,  welches  freie  Kahlensäuro  rnthnlt, 
löst  ihn  zu  doppelt-kohlenBanreni  Salz.  In  Wasser,  welches  Amnion  und 
kohlensaures  Aniinuti  ciitiijilt,  i»t  er  fuitl  unlöslich;  I  Theil  erfordert  etwa 
fvergL  Vers.  Nr.  ll:*)  I41U0Ü  Theilc.  Seine  Lösung  in  Wasser  reagirt 
ganz  echwach  alkalisch.  ('itronetiBaurD  und  inetapliosphorsaiire  Alkalien 
verhindern  oder  beeinträchtigen  die  Fällung  des  Baryt«  durch  kohlensau- 
re» Ainmon.  —  An  der  Luft  und  heim  Rothgliihen  ist  er  unveränderlich. 
Im  heftigsten  Gebläsefeuer  verliert  er  langsam  alle  Kohlensiiure,  es  ge- 
schieht dies  leichter  beim  Einwirken  vou  Wasscrdämpfen.  lieim  Glühen 
mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  üaryt,  während  Kohleaoxydgas  ent- 
weicht. 


Zusammensetzung: 


BaO  . 


76,.5  . 
22,0  . 


77,67 
22,33 


k 


98,5  .  .  100,00 

c.  Das  Kieselfluorharyum  stellt  kleine,  harte  und  farblose  Krystalle, 
oder  (in  der  Regel)  ein  krystatlinisches  Pulver  dar.  Es  löst  sich  in  3S00 
Theilen  kaltem,  leichter  in  heisscin  Wasser  auf  (Vers.  Nr.  19).  Gegen- 
wart von  freier  Salzsäure  vermehrt  seine  Lösliehkeit  hetriichtüch  (Vers. 
Nr.  20),  nicht  minder  Anwesenheit  von  Chlornminonium  (1  Thl.  Kiesel- 
fluurbaryum  löst  sich  in  428Tlilu.  gesättigter,  und  589  Thln.  verdünnter 
Salmiaklösung,  J.  W.  Mallet),  —  In  Weingeist  ist  es  fast  ganz  unlös- 
lich. An  der  Luft  und  bei  100"  ist  es  uiiveritndcrlich,  heim  Glühen  zer- 
fallt OS  in  Fluorsiliciumgas,  welches  entweicht,  und  in  Fluorbaryum,  wcl- 
ches  zurückbleibt. 


Zusammensetzung: 

BaFl  .  .    87.5  . 

62,72 

Ba  . 

.    68,5  . 

49,10 

SiFla  .  .    52,0  . 

37,28 

Si.. 

.     14,0  . 

10,04 

139,5  .  . 

lUO.OU 

Fl,. 

.     57,0  . 

4ü,H6 

139,5  .  .  100,00 
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§.72. 
2.     Struntian. 


Der  Sirontian  wird  entweder  tils  svli wefelsnurer  oder  als  koh- 
lensaurer Struntiiiii  beelimnit. 

u.  livr  künstlicli  crhaltüiic  acIttce/cJmure  Stnmtian  stellt  ein  weisses, 
bald  schweres  kryntulliiiigclies,  bald  voluminöses  lockeres  Pulver  dar.  Er 
lost  sicli  in  GHilfi  Tlilii.  kalten  und  SMiSS  Tliln.  kochonde«  Wassers  iVei-s. 
Kr,  21),  in  Wasser,  welches  .Scliwiifulsiiiirc  enthält,  ist  er  woniger  Iö8lich 
und  bcdail' etwa  1  lüUO  bis  12U()(J  Tlieilc  (Vers.  Nr.  22),  von  kalter  Salz- 
säure von  8,5  Proe.  bedarf  er  471  Tille.,  von  kalter  Salpetersäure  von  4,8 
Proc.  432  Thle.,  von  kalter  Essigsäure  von  15,6  l'roc.  Ä,IIO  dntregeo 
7843  Thle.  (Vers.  Nr.  23).  Er  Ifist  sieb  in  den  Lösungen  von  Ohlor- 
kaliuni  und  Chlorniagiiesiuni  in  mit  der  Content i'ation  steigender  Menge, 
auch  in  deu  Lösungen  von  L'hlornalriuiu  und  Chlorcaloiuni  und  swar  bei 
mittlerer  üoncentration  in  grösster  Menfre  (A.  Virck*),  durch  Schwefel- 
siiure  wird  er  aus  diesen  J>ösungen  wieder  gefallt.  Metapliosphorsaure 
(Scheerer,  Kube),  sowie  citronensuuro  Alkalien,  nicht  aber  freie  Cifro- 
nensaure  (Spiller)  verhindern  oder  bocinträclitigeu  die  Fallnng  des 
Strontians  durch  Schwefelsäure.  In  absolutem  Alkohol,  wie  auch  in 
wässerigem  Weingeist  ist  scInvefelBaurer  Strontian  fast  völlig  unlöslich, 
auch  in  einer  siedenden  Auiiiwung  vuu  scbwcfclsiiureni  Aniiuon  (1  :  1)  löst 
er  sich  so  gut  wie  nicht.  Pilauzeu färben  verändert  er  nicht.  An  der  Lud 
Und  bei  Ilotliglühbilze  ist  er  unvcründerlicb ,  in  heftigsler  Glühhitze 
sclimil/.t  er  unter  Verlust  einer  geringen  Mungi?  Scliwefclsaure  ( M.  Darm- 
atadt**);  bei  sehr  lange  fortgesetztem  iieftigeni  tilühen  entweicht  alle 
Schwefelsäure  (Houssingault '**).  Ueini  Glühen  mit  Kohle  oder  bei 
Einwirkung  reducireiider  Gase  in  der  Glülihitze  gebt  er  in  Schwefel- 
strontium  über.  Die  Lösungen  des  eiiifacli-  und  doppcIl-kohlenE.inren 
Kalis,  Natrons  und  Annnons  zerlegen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
den  Schwefel  sauren  .Strontian  vollständig,  auch  wenn  bedeuteude  Mengen 
schwefelsaurer  Alk.ilieu  zugegen  sind  (II.  Kose).  Kochen  be.scbleuulgt  die 
Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

SrO  ..  51,75  .  .     5().10 

80»  .  .  4(I,IKJ  .  .     4ii.m 

!»l,7rj  .  .  lüO.UU 

b.  Der  koMcnsiiurc  Stronliiiii  stellt,  kthistlicb  erhalten,  ein  weisses, 
Bartes,  lockeres  Pulver  dar.  Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in    18045   Tbeilen  Wasser  (Vers.  Nr.  24),   Gegenwart    von   Aramon   ver- 


*)  Zeiticlir.  f .  onalyf.  Clieni.   1.  473.— 
duelbst  7.  244. 


♦*)  Ebendmelbst  6.  370.  —  *»*)  Kbcti 


§.  73.]  Basen  der  zweiten  Gruppo.  155 

mindert  seine  Löslicbkeii  (Vers.  Nr.  25).  In  Lösungen  von  Salmiak  und 
Ealpetergaiireu)  Amnion  löst  er  sich  ziemlich  leicht,  er  wird  nber  iius  diesen 
Lösungen  durcii  Amnion  und  kohlensaures  Ammou  wieder  gefällt,  und 
Bwar  vollständiger  als  der  kohlensiiurc  Bnryt.  Kohlcnsiiureludtiges  Wasser 
löst  ihn  zu  doppelt-kohlensaurem  Salz.  Kr  rengirt  sehr  schwach  alkalisch. 
Citronensaure  und  metaphosphorsaure  Alkalien  verliindeni  oder  beein- 
trächtigen die  Ausfüllung  des  Strontians  durch  kohlensaure  Alkalien. 

An  der  Luft  und  in  h'othgliilihitzo  igt  er  unaohniehhar,  in  hoftigster 
Hitze  schmilzt  er  und  verliert  nllmiililich  seine  KnlilinBÜure.  üeiiii  Glühen 
mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  Strontian,  während  KohlenoxydgaB 
entweicht. 

ZuBauimensetzuiig  : 


SrO  . 

.  rii,75  .  . 

70.17 

CU,  . 

.  22,00  .  . 

2!», 8  3 

73,75  .  . 

lUO.ÜO 

§•73. 

3.    Kalk. 

Der  Kalk  wird  entweder  als  schwefelsaurer,  als  knhlenpaurer 
oder  als  reiner  (ätzender)  Kalk  gewogen.  Um  ihn  in  letztere  Formen 
zu   bringen,  wird  er  in  der  Ix'egol  als  oxalsaurer  Knik  gefällt. 

a.  Der  wasserfreie  sihu'i/elsaure  Kolli  erscheint,  künstlich  erhalten, 
als  lockeres,  weisses  Pulver.  Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  430,  bei  100"  in  4(>0  Tliln.  Wasser  (  Poggiale).  S.ilzBüure,  Salpeter- 
Büure,  Salmiak,  schwefelsaures  Natron  und  Kochsal/,  vermehren  die  Lös- 
lichkeit. Relativ  leicht  löst  sich  der  schwefelsaure  KnIk,  nuiijentlicli  bei 
gelindem  Erwärmen,  in  einer  wässerigen  Lösung  von  unterschwefligsaiirem 
Natron  (I)iehl),  wie  auch  in  einer  siedenden  Lösung  von  schwefclsiiurem 
Amnion  (1  :-J).  Die  wässerige  Lösung  des  (.iypses  verfindeit  l'flanzenfarlien 
nicht.  In  Alkohol  wie  auch  in  Weingeist  von  !'n  Proc.  ist  er  fast  absolut 
unlöslich.  An  der  Luft  zieht  er  langsam  Wasser  an,  bei  dunkler  Koth- 
glübhitze  ist  er  nnveiünderlich,  bei  sehr  heftiger  llclliodigluhhitze  schmilzt 
er,  hierbei  findet  erheblicher tTowichtsvciliiBt  in  Folge ciiiwciclifiidcr  Schwe- 
felsäure statt  (AI.  Mitschcrlich  *),  bei  längerem  Weissglühen  entweicht 
alle  ScLwefelsäurc(Buu88ingauIt**).  Mit  Kohle  oder  unter  Einwirkung 
redncirender  Gase  geglüht,  geht  er  in  Scliwcfelcalciuin  über.  Vun  den 
Lösungen  einfach-  und  zweifucli-kolilcusaurer  Alkalien  wird  er  noch  leich- 
ter zersetzt,  als  der  schwefelsaure  Strontian. 

Zusammensetzung : 

CaO  .  .  28  .  .     41,18 
S0|    .  .  40  .  .     58,82 

68  .  .   100,00 


•)  Journ.  f.  prskt.  Chcm.  83.  487.  —  ♦*)  Zcilsclir.  f.  oimlyl.  C'hpm.  7.  244. 
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b.  Der  kohlcnsnurc  Kalk  stellt,  künstlich  durch  Fällung  einer  Kalk- 
Enlzi<i.siiiig  mit  kuhU:n&'iurcni  Ainiuon  crlialtoii,  anfiingB  einen  lockeren 
(iniorphen  Niedfri-chJag,  nach  einiger  Zeit  »herein  weisse»,  feines,  krvslalli- 
iiiBi'lies  Pulver  dar,  welches  unter  dem  MikrnskoiHJ  bald  die  Kalkspnth-,  bald 
die  Anagonilform  zeigt.  Er  löst  sich  in  WaBser  sehr  wenig.  Kocht  man 
denselben  andauernd  damit,  so  bleiben  im  Liter  (1,0^>1  Grm  (A.  W.  11  of- 
niaTin),  ••,(»30  Grin.  (C.  Weltzieu)  gelöst,  somit  erfordert  1  Theil 
2t<ri()()  'I'hlo  Wasser  zur  Lösung.  Die  Lösung  reagirt  kaum  merklich  al- 
kalisch. Wasser,  welche«  Amnion  und  kuhlensaures  Amnion  enthält,  löst 
krystallinitschen  knhlensauien  K;i1k  viel  weniger  (Vers.  Nr.  2ß),  1  Theil 
eifordert  etwa  Ur)()0()  Theil e.  Diese  Lösung  wird  durch  klcesauresAinmon 
nicht  gefällt..  Auch  amorpher  kohlensaurer  Kalk  ist  in  ammonhiUtigeta 
WasHer  viel  iiulöslicher  als  in  reinem  f  Divers*).  Salmiak  und  salpefer- 
Enures  Amnion  erhöhen  seine  Lösliehkeit.  Aus  durch  diese  Salze  ver- 
miitelten  Lösungen  wird  er  durch  Amnion  und  kohlensaures  .\niinon  gi» 
fallt,  und  zwar  vollständiger  als  der  kohlensaure  Baryt.  —  Neutrale  Kali- 
und  Natronsalzc,  wie  auch  neutrale  löslichn  Kalk-  und  Magnesiasalze 
(lluüt),  erhöhen  seine  Löslichkeit  ebenfalls;  völlig  verhindert  oder 
west'iidlrii  bci-iiiti'üchtigt  wird  die  Ansfüllung  des  Kulks  durch  kohlon- 
taure  .\lkalieu,  wenn  citronensaurc  (Spiller)  oder  raetaphosphorsaure 
(Ruhe)  Alkalien  zugegen  sind.  —  In  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst 
sich  kohlensaurer  Kalk  zu  doppeltkohlensaurem  Salz.  —  An  der  Luft> 
bei  lOU  '  und  bei  gelinder  Glühhitze  ist  er  unveränderlich,  bei  stärkerem 
Erhitzen  verliert  er  allmählich  seine  Kohlensäure,  bei  Luftzutritt  leichter 
als  bei  abgeauhlossener  Luft.  Es  gelingt  mit  Uiilfe  des  Gasgehläses  ohne 
Schwierigkeit,  im  offenen  Platiiitiogel  enthaltenen  kohlensauren  Kalk  (etwa 
0,5  Grill.)  kaustisch  zu  bi-mnen,  mit  einer  WeiiigiiHtlanijnj  mit  doppeltem 
Luftzuge  aber  gelingt  dies  nicht  vollständig  (vcrgl.  Vers.  Nr.  27).  Beim 
Glühen  mit  Kohle  verliert  er  seine  Kohlensäure  weit  leichter,  indem  sie 
als  Kohlenoxydgas  entweicht. 


Zusammensetzung : 


CaO 
CO, 


28 
22 


56.00 
44,00 


50  .  .  lon,(M( 
c.  Der  nxahdure  Kalk  stellt,  aus  heissen  oder  conccntrirteren  Lö- 
sungen geffillt,  ein  feine«,  weisses,  aus  unendlich  kleinen  undeutlichen  Krj'- 
ställchen  bestehendes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  dar.  Betrachtet 
man  die  Oxalsäure  als  zweibasische  Saure,  so  hat  er  die  Formel  2  CaO, 
Ci  Og  -|-  2  aq.  — Aus  kalten,  äusserst  verdünnten  Lösungen  sich  abschei- 
dend, eracheint  etr  deutlicher  krystallinisch  und  stellt  dann  ein  Gemenge 
der  Salze  2  CaO,  C,  Oj  +  2  aq.  und  2  Ca  0,  C^  0„  +  6  aq.  dar  (Souch  ay  und 
Lenssen).  Gegenwart  von  freier  Oxalsäure  und  Essigsäure  vermehrt 
die  Löslichkeit  um  ein  Geringes.     Stärkere  Säuren  (Salzsäure 


Salpete 


i 


4 

I 


•)  Journ,  of  Ihe  cliem.  suc.  1870.     Octoberlieft  S.  363. 
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aftare)  lösen  den  oxaleanren  Knlk  leicht,  aus  drn  Lösungen  wird  er  durch 
Alkalien,  wie  auch  (wenn  der  UeberschuBs  der  Säure  nicht  allzu  gross  ist) 
durch  ülierscliÜ8gig  zugesetzte  oxalsauro  oder  essigsaure  Alkalien  ohne 
Zersetzung  gefällt.  In  den  Lösungen  von  Clilorkftlium,  Chlornntrium, 
Cliloranimoniuiu ,  Chlorlmryum  ,  Chlorcalcium  und  Ciilorstrontium  ,  spjlist 
wenn  dieselben  heiss  und  coiiccutrirt  sind,  löst  sich  der  oxalsnure  Kalk 
nicht,  dagegen  lost  er  sich  leicht  und  in  erheblichen  Mengen  in  den  heissen 
Lösungen  der  Salze,  welche  zur  Magnesingruppe  gehören.  Aus  diesen 
lAJsnngen  wird  er  durch  einen  Ueherschuss  von  Oxalsäuren  Alkalien  wieder 
niedergeschlagen  (Souchay  und  Lensaen).  Citronenaaure  (Spiller) 
und  metaphosphorsaure  (Rübe)  Alkalien  hindern  oder  beeintriichtigen 
die  Ausfällnng  des  Kalks  durch  Oxalsäure  Alkalien.  Beim  Bwhandelri  des 
Oxalsäuren  Kalks  mit  den  Lösungen  vieler  schwerer  Metalle,  z.  li.  des 
Kupferchlorids,  Salpetersäuren  Silberoxyds  etc.,  setzt  sich  der  oxalsauro 
Kalk  um,  es  entsteht  lösliches  Kalksalz  und  ein  Oxalat  des  schweren  Me* 
talloxydes,  welches  sich  gleich  oder  spflter  abscheidet  (Reynoso).  An 
der  Luft  und  bei  100"  ist  der  oxalsatire  Knlk  unveriinderlich,  bei  letzterer 
Temperatur  getrocknet  hat  er  immer  folgende  Zusammensetzung  (Vera.  Nr. 
28,  auch  Souchay  und  Lenssen,  Annal.  der  Chera.  und  Pharm.  100.  322): 
2  CaO  .  .  .     56  .  .     38,36 

C4  0„  .  .  .     72  .  .     49,32 

2  aq.  .  .  .     18  .  .     12,32 

146  .  .100.00 

Bei  205  "  verliert  der  oxalsaure  Kalk  sein  Wasser,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  bei  einer  etwas  höiicren,  noch  kaum  an  die  dunkle  Rothglühhitzc 
reichenden  Temperatur  zerfallt  das  entwässerte  Salz  ohne  oigentiiche  Kohlo- 
abscheidung  in  Kohlenoxyd  und  kohlensauren  Kalk.  Das  vorher  «chnee- 
weisse  Pulver  nimmt  auch  im  Zustande  höchster  Reinheit  vorübergehend 
eine  graue  Farbe  au.  Bei  fortdauerndem  Erhitzen  verschwindet  dieselbe 
wieder.  Hat  man  den  oxalsauren  Knlk  iu  zusammenhängenden  Stückchen, 
wie  man  ihn  erhält,  wenn  er  auf  einem  Filter  getrocknet  wird,  so  kann 
man  an  <lem  erwähnten  Dunklerwerden  den  Beginn  und  Verlauf  der  Zer- 
setzung deutlich  beobachten.  Bei  vorsichtig  geleitetem  Erhitzen  enthält 
der  Rückstand  keine  Spur  kaustischen  Kalk.  Wasserhaltiger  oxalsaurer 
Kalk  rasch  dunkler  Rothgluth  ausgesetzt,  zersetzt  sich  unter  weit  stärkerer 
Kohleabscheidung.  —  Beim  Glühen  über  dem  Gasgebläse  geht  der  ozol- 
saure  Kalk  in  Aetzkalk  über. 

d.  Der  Ad e]:(ill\  wie  man  denselben  bei  Analysen  durch  anhaltendes, 
heftiges  Glühen  von  oxalsaurem  oder  kohlensaurem  Kalk  erhält,  erscheint 
nis  ein  weisses,  unschmelzbares,  beim  Glühen  unveränderliches  Pulver. 
Derselbe  zieht  beim  Stehen  an  der  Luft  zwar  Wasser  und  Kohlensäure 
an,  aber  so  langsam,  dass  dadurch  ein  genaues  Wägen  nicht  erschwert 
wird  (Vers.  Nr.  29).  Beim  (Jebergipssen  mit  wenig  Wasser  hiMct  sich 
unter  starker  Erhitzung  Kalkhydrat,   welches  beim  Glühen  das  Hydrat- 
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waBser   wieder  leicht  und  volUtändig  abgibt.      In   verdünnter  Salssänre 
lügt  sich   reiner  Aetskalk  ohne  Aafbruusen,  aber  unter  Erwärmung  auf 

§•  74. 
^^^B  4.    Magnesia. 

Die  Magnesia  wird  entweder  als  seh wefclsaur e.'ab  pyrophos- 
phorsaiire  oder  als  reine  Magnesia  gewogen.  Zur  Ueberführung 
111  pyru[>hoKphor8niirc8  Salz  fällt  man  sie  als  basisch  phosphorsan  re 
Ammou  -Magnesia. 

o.  Die  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  stellt  eine  weisse,  undurch- 
sichtige Masse  dar.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol 
ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  von  wässerigem  wird  sie  etwas  aufgenommen. 
Pilanspnfarben  verändert  sie  nicht.  An  der  Luft  zieht  sie  rasch  Wasser 
an.  Bei  massiger  (ilüiiliitze  erleidet  sie  keine,  bei  ziemlich  heltiger  eine 
partielle  Zerlegung.  Sie  verliert  dabei  einen  Theil  ihrer  Säure  nnd  löst 
sich  alsilann  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  auf.  Mittelst  des  Gasgp- 
blöses  gelingt  es  ziemlich  leicht,  aus  kleineren  Mengen  von  sl-hwefe1^iaure^ 
Magnesia  alle  Schwefelsäure  auszutreiben.  (Vers.  Nr.  .SO.)  Mit  Salmiak 
geglüht,  zersetzt  sich  die  schwefelsaure  Magnesia  nicht. 

Zusammensetzung:     MgO   .  .  .  20  .  .     ä3,.3.S 
SO»  ....  40  .  .     06,67 

I  60  .  .   100,00 

b.  Die  hasinch  phosphornt/ure  Animon-Mugnesia  »teilt  ein  weisses,  ki^ 
stallinischcs  Pulver  dar.  Sie  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
15293  Theilen  kaltem  Wasser  (Vers.  Nr.  31).  In  Ammon  enthaltendem 
Wasser  ist  sie  viel  uulöslicher,  1000  tirm.  eines  solchen,  welches  1  Tbl. 
Aiamonflüssigkcit  auf  3  Thlf.  Wasser  enthielt,  lösten  nur  eine  0,004  Grm. 
|iyio|)hoBphorHiiurer  Mjtfjiiesia  entsprechende  Menge  (Kissel*),  wesentlich 
mehr  last  sich,  wenn  gleiclizeitig  t'liloranimoniuni  vorhanden  ist-,  so  lösten 
l)ei  einem  Versuche  Kissel's  1000  tirm.,  enthaltend  18  Grm.  Salmiak, 
eine  0,011  (iriti.  iiyrojihosphoisnurer  Magnesia  entapreeliende  Menge.  An- 
wt-aenhfit  vim  überschüBsigc-r  schwefelsaurer  Magnesia  vermindert  die  Lös- 
lichkeit in  ammuniakhaltigum  Wasser,  auch  bei  Anwesenheit  von  Salmiak, 
so  sehr,  das»  die  in  1000  Grm.  Flüssigkeit  gelöst  bleibende  Menge  der 
jihoH|ihorsaureii  Amniim-Magnesia  nicht  mehr  bestimmbar  ist  (Kissel), 
der  Niederschlug  eiitfiält  dann,  n.tnieutlicli  wenn  nicht  viel  Salmiak  zu- 
gegen und  der  UebiTschuss  der  schwclelsniiicn  Magnesia  gross  ist,  leicht 
etwas  Magnesiahydrat  oder  basisch  schwefelsaure  Magnesia  (Kübel**), 
Kissel),  —  auch  phosphoisaures  Natron  veriiiiiidi'rt  die  Löslirhkcit  der 
phospliorsauren  AntiiKiiv-jMagni'sia  in  Salmiak  und  Auunoti  eiitlialtendeni 
Wasser  und  zwar  etwa  in  demsellipu  Maa.<(se  wie  schwefelsaure  Magnesia 
(W.  Heintz***).      In  Sauren,  selbst  Essigsäure,    löst  sich  die  phosphor- 

•;Zeitschr  f  aiialyt.  Cheni.  8.  173.  ♦•)  Ebendasellat  8.  195.  ***)  Ebendaselbst  9.  16. 
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eaare  Ammon-Mognesia  leicht  Ihre  Zusammensetzung  wiril  durch  die 
Formel  2MgO,  N  H,  0,  PO.-,  -|-  12aq.  ausgedrückt.  Beim  Trocknen  bei 
100"  entweichen  10  Aeq.  Wasser,  beim  Glühen  entweicht  alles  Wasser 
nebst  dem  Aramoii,  2  MgO,  PO-,  bleibt  zurück.  Erhitzt  man  jetzt  etwas 
stärker,  so  tritt,  wenn  die  phosjihui-saure  Ammon-Magnesia  rein  war,  ein 
durch  die  ganze  Masse  fortschreitendes  Erglühen  ein,  ohne  dass  sich  da- 
bei das  Gewicht  des  Rückstandes  verändert.  Das  Erglühen  wird  beein- 
träclitigt,  oder  auch  ganz  verhindert,  wenn  dem  Niederschlage  kleine  Men- 
gen von  Kalksalzen,  von  anderweitigen  Magnesiasalzcu  oder  von  Kiesel- 
sänre  beigemengt  sind.  Es  ist  nicht  Folge  des  Ucbergangs  der  gewöhn- 
lichen Phosphorsäure  in  Pyrophosphorsäure ,  sondern  der  Umwandlung 
der  krystallioischen  Substanz  in  zusammengesiuterte  amorphe  (0.  Popp*). 
—  Löst  man  phosphorsaure  Ammon-Magncsia  in  vei'dünnter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Ainraon,  so  wird  die  Ver- 
bindung wieder  so  vollständig  niedergeschlagen,  als  es  der  Löslichkeit 
t  Salzes  in  Ammon,  beziehungsweise  Ammon  und  Ammonsolz,  enthal- 
deni  Wasser  entspricht. 
C.  Die  pi/inphosphorsaure  Maf/nesia  stellt  eine  weisse,  oft  ein  wenig 
ins  Graue  spielende  Masse  dar.  Sie  ist  in  Wasser  kaum ,  in  Salzsäure 
und  Salpetersäure  leicht  löslich  ,  an  der  Luft  and  beim  Uothglühen  an- 
vcr»n<lerlich,  in  sehr  heftiger  Hitze  ohne  Zerlegung  schmelzbar.  In  Weiss- 
glühhitze der  Einwirkung  von  Waaserstoll'  ausireaetzt,  ents^teht  3  Mg  0,  POj, 
während  PII;,  P  und  PO,  entweichen,  3  (2  Mg  0,  POj)  =  2  (3  MgO.POj) 
4-  PO;,  (II.  Struve**).  I-cuchtes  Curcumapapier  verändert  pyrophosplior- 
s.ture  Magnesia  nicht,  ebensowenig  geröthetes  Liickmusiiapier.  -  Löst 
man  illesellje  in  Salzsäure  oder  SalpeterBiiure,  setzt  Wasser  zu,  kocht  an- 
haltend und  frillt  dann  mit  .\ninion  im  Ucbcrschu.^s,  so  erhält  man  einen 
Niederschlag  von  phosphorsuurer  Ammonraagnesia,  welcher,  geglüht,  nicht 
eben  so  viel  2  MgO,  PO..,  liefert,  als  mau  angewendet  hatte;  der  Verlust 
beträgt  nach  Weber***)  1,3  bis  _*,3  Proe.  —  Meine  Vei-suche  (Nr.  32) 
l^itutigeu  dies  und  zeigen,  unter  weichen  Umständen  der  Verlast  aro 
geringsten  ist.  Durch  andauerndes  SchuieiMn  mit  kohlensaurem  Natron- 
kali wird  die  pyrophosphorsäure  Magnesia  vollständig  zerlegt  und  die 
Phosphursäure    in   den    dreiliiKiscIien    Zustand    iihergefuhit.       liehundelt 

fi  daher  die  geschmolzene  Masse  mit  Salzsäure,  fügt  Wasser  u  ml  Amnioa 
MO  erliält  man  beim  Glühen  des  Niederschlages  die  ganze  Menge  wieder. 
•—  Verdampft  man  die  Lösuiig  von  pyrnphospliorsnurer  Magnesia  in  Sal- 
petersäure zur  Trockne,  so  bleibt  ein  weii^.ser  Uiickslaiiil;  erhil/.t  man  den- 
selben etwas  stärker,  so  wird  derselbe  unter  gleiclizi-itiger  iJildutig  von 
ras  Untersalpe.tersäure  zinuntfarhen ,  heim  Kikullen  gi;lb\veiss.  P.ei 
rkerem  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  dunklen  Hothgluth  findet  eine 
verlftufpnde   Zersetzung  statt   und    unter   erneuerter   lüldung   von 
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UntursBlpeternäure  erli.nU    man  roin   weisse  pyroj)ho8plii>rBaure  Magnesift 
Durt'li  die  rnschetrnsentwickelungkaTin  ha]  unvoi-sichtigem  ErliitüeD  durch 
Veratäuben  Verlust  entstehen  (E.  Luck). 
ZiismiiMietisetzung: 

PO-,  ....     71,00  .  .     (;.3,96 

2  MgO  .  .     40,00  .  .     30,04 

111,00  .  .  100,00 

d.  Die  rcinr  Mugnrsia  stellt  ein  weisses,  Iwchtos,  lockeres  Pulver 
dar.  Sie  löst  sich  in  55.3GS  Theilen  knltem  und  in  der  gleichen  Menge 
kochendem  Wusser  (Vers.  Nr.  33J.  Die  Lösungen  reagiren  sehr  schwncli 
ftlkaliscli.  In  Salzsiiure  und  nnderen  Säuren  löst  sie  sich  ohne  G.nseut- 
Wickelung.  Die  Mngne.sia  löst  sich  ferner  leicht  und  in  Menge  in  den 
Lösungen  neutr.iler  Ammonsalze,  nach  iu  den  Ijösungen  von  ('hlorkslium 
und  Chliirnfttriuni  (Vers.  Nr.  34),  wie  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwe- 
felsaurem Natron  (Rob.  Warington  jun.)  ist  sie  löslicher  als  in  Wiisser. 
An  der  Lul't  zieht  Magnesia  langsam  Kohlensäure  und  Wasser  an.  In  star- 
ker Kothglühhitze  bleibt  sie  unvenindert  und  nur  bei  den  höchsten  Uitx- 
graden  schmilüt  sie  oberflächlich. 

Zusammensetzung: 

Mg    .  .   12  .  .     60,00 
0    .  .  .     8  .  .     40,00 


20 


100,00 
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§.  75. 
1.     Thonerde. 

Die  Thonerdo  wird  in  der  Regel  als  Hydrat,  zuweilen  als  bnsisch 
essigsaure  oder  basiscli  nmcisensnure  Thonerde  gefällt  und  stets 
im  reinen  Zustande  gewogen. 

8.  Das  Thoiicrilclnjdrat  stellt,  aus  der  Lösung  eines  Thoncrdesalzes 
durch  ein  Alkali  frisch  gefällt,  einen  durchscheinenden  Niederschlag  dar, 
welcher  —  hei  100"  C.  getrocknet  —  die  Formel  Al.j  0),  3110  hat.  Der 
Niederschlag  hiilt  immer  kleine  Antheüp  der  Säure,  an  welche  die  Thon- 
erde gebunden  war,  wie  auch  des  Alkalis,  durch  welches  sie  abgeschieden 
wurde,  zurück  und  JSsst  sich  durch  Auswaschen  nur  schwierig  davoa 
befreien.  Es  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  in  Kali,  Natron  und  Aethyl« 
amrain  (Sonnenschein)  leicht  löslich,  in  Aetzammon  schwer,  in  kohlen- 
saui'eni  Ammon  nicht  löslich.  Die  Löslichkeit  desselben  in  Aetzammon 
wird  durch  gleichzeitig  anwesende  Ammonsalze  sehr  gemindert  (Vers. 
Nr.  S.")).  Die  Richtigkeit  meiner  Angaben  ,  welche  ich  auf  die  bei  Aus- 
arbeitung der  ersten  Auflage  angestellten  und  sub  35  mitgethciltcn  Ver- 
suche stützte,  ist  s]iäter  durch  eine  umfassendere  Arbeit  von  Malaguti 
und  Durochcr  (Annal.  de  Cliim.  et  de  Phys.  3  Scr.  17.  421),  sowie  durch 
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«ne  weitere,  welche  mein  früherer  Assistent,  Herr  J.  Fuchs,  ausführte, 
ToUkoiDineD  bestätigt  worden.  Die  ersteren  gebon  weitnr  an,  das«,  wenn 
mau  eine  Thonerdelüsuug  mit  Schwefelrnnmonium  fälle,  die  FlüRsigkeit, 
auch  wenn  man  sie  schon  nach  5  Minuten  abfiltrire,  frei  von  Thonerde 
sei.  —  Fuchs  fand  dies  nicht  bestätigt  (Vers.  Xr.  36).  —  Das  Thonerde- 
hydrat  löst  nich,  frisch  gefallt,  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  leicht;  nach 
dem  Abfiltriren  oder  auch  nach  längerem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit, 
aas  welcher  es  gefallt  wurde,  dagegen  löst  es  sich  in  den  oben  genannten 
Säuren  viel  schwieriger  und  nur  bei  längerem  Digeriren  uuf.  Es  schwindet 
beim  Trocknen  sehr  zusammen,  und  stellt  alsdann  entweder  eine  harte, 
darchscheiuende,  gelbliche,  oder  eine  wljisse,  erdige  Masse  dar.  Beim 
Glühen  verliert  es  sein  Wasser,  häutig  unter  geringer  Decrepitation,  immer 
unter  starker  Volumverminderuiig. 

Das  ans  einer  Auflösung  von  Thonerde  in  Kali-  oder  Natronlauge 
durch  Ghlorammoujuin  gefällte  Thonerdehydrat  ist  mitchweiss,  weniger 
durchscheinend,  dichter  und  leichter  anszuwaschen,  auch  viel  weniger 
löslich  in  Amnion  als  d.as  zuvor  besprochene;  es  hat,  bei  lOO"  getrocknet, 
die  Formel  AI..  0„  2  110  (J.  Löwe*). 

b.  Die  nach  a.  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Thonerde  er- 
scheint nach  massigem  Glühen  als  eine  lockere,  znrt  anzufühlende  Masse, 
sehr  heftig  geglüht  stellt  sie  harte  zusammengebackene  Stückchen  dar. 
In  heftigster  WeisBglühbitze  schmilzt  sie  zu  einem  klaren  Glase.  Die  ge- 
glühte Thonerde  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  sehr  schwierig,  in  rau- 
chender Salzsäure  bei  längerem  Digeriren  in  der  Wärme  langsam  aber 
vollständig  auf.  Ziemlich  leicht  und  rnsch  löst  sie  sich,  wenn  man  sie 
erst  mit  einer  Mischung  von  S  Thln.  Schwefidsäurehydrat  und  3  Thin. 
Wasser  erhitzt  und  später,  zur  Lösung  der  gebildeten  scliwofelsauren 
Thonerde,  Wasser  zufügt  (A.  Mitscherlich  **).  Im  Wasserstoffgas- 
stroni  geglüht  bleibt  Thonerde  unverändert.  Mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  geschmolzen,  wird  üie  aidpeschlossen,  so  dasa  sich  der  Rückstand 
dann  leicht  in  Wasser  löst.  Beim  Glühen  der  Thonerde  mit  Salmiak 
entweicht  Cliloralumininm ;  es  gelingt  aber  nicht,  eine  vollständige  Vpr- 
flüchtigung  derselben  zu  bewerkstelligen  (H.  Rose).  Schmelzt  man 
Thonerde  mit  der  zehnfaclien  Menge  kohlensauren  Natrons  bei  sehr  hoher 
Temperatur,  so  entsteht  in  Wasser  lüslicIieH  Xsitroii-Alumiiiat  (R.  Richter). 
Reine  Thonerde  auf  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  gelegt,  bläut  dasselbe 
nicht. 

Zusammensetzung  : 

k2  AI    .  .  27,.'JO  .  .     53,40 
3  0...  24,00  .  .     46,60 
5I,r>0  .  .  100,00 
C.    Versetzt  man  die  Lösnng  eines  Thonerdesnlzes  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  kohlensaurem  Ammoo,  bis  der  entstehende  Niederschlag  beim 


*)  Zeitstfhr.  f.  annlyt.  Cliciii.  4.  350.  —  **)  Jourii.  f.  prakt.  Clieiuie  81.  110. 
P  r«ien  t  nf  ,  qnuitluüve  Analyse.  II 
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Umrühren  nur  eben  nocli  verschwindet,  fügt  essigsaares  Natron  oder 
essigsaures  Ammon  in  reichlicher  Menge  zu  und  kocht  einige  Zeit,  ao 
geblägt  sich  die  Thunerde  als  basisch  essigsaure  Thnnerde  in  Gestalt  eine« 
durchscheinenden  Niederschlages  fast  ganz  TollBtiindig  nieder,  so  dnss  sich 
aus  dem  Filtrate  beim  Kochen  mit  Salmiak  und  Amnion  nur  noch  unwäg- 
bare Flöckcbcn  von  Thonerdehydrat  abscheiden.  Bei  Anwendung  zu  ge- 
ringer Mengen  von  essigsaurem  Natron  erscheint  der  Niederschlag  kömi- 
ger; das  Filtrat  enthrdt  alsdann  grössere  Mengen  von  Thonerde.  Der 
Niederschlag  lässt  sich  nicht  besonders  gut  abiiltrirnn  und  auswascben. 
Man  verwende  dabei  siedendes  Wasser,  dem  man  etwns  essigsaures  Natron 
oder  essigsaures  Amnion  zusetzt.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  Salzsüure 
leicht  auf. 

d.  Verwendet  man  statt  der  in  c.  genannten  essigsauren  Salze  die 
entsprechenden  ameisensauren,  so  erhält  man  einen  flockigen  voluminüseu 
Niederschlag  von  basisch  ameisensaurer  Thonerde,  der  sich  ohne  oll« 
Schwierigkeit  auswaschen  liisst  (Fr.  Schulze*). 

§.  7G. 
2.     Chromoxyd. 

Das  Chromoxyd  wird  in  der  Regel  als  Hydrat  gefällt,  stets  in  reinem 
Zustande  gewogen. 

H.  Das  ChromOTfidhi/flral  stellt,  aus  grünen  Chrom oxydlösungeo 
frisch  gefällt,  einen  griinlicbgrauen  gelaiiuösen  Niciiersclilag  dar,  welcher 
in  Wasser  nicht,  in  Kuli  und  Natronlauge  in  der  Kälte  leicht  zur  dunkel- 
grünen Flüssigkeit,  in  Amnion  in  der  Krdt6  in  ziemlich  geringer  Menge 
zur  hellviitlettrothcn  Flüssigkeit,  in  Säuren  leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe 
löslich  ist.  Gegenwart  von  Salmiak  ist  auf  die  Lösliehkeit  des  UydrstB 
in  Ammon  ohne  Einfluss.  Beim  Kochen  scheidet  sich  sowohl  ans  der 
knlischen ,  als  aus  der  amnioniakalisehen  Lösung  alles  Oxyd  ab  (Versuch 
Nr.  37).  Getrocknet  stellt  das  Hydrat  ein  grünlichblaues  Pulver  dar, 
welches  beim  gelinden  Glühen  sein  Hydratw.isser  verliert. 

b.  Das  Chrotiioxiid  erscheint,  durch  Erhitzen  des  Hydrat»  bis  zur 
dunkeln  Rothplühhitze  dargestellt,  als  dunkelgrünes  Pulver,  welches  beim 
stärkeren  Erhitzen  ohne  Gewichtsverminderung  unter  lebhaftem  Erglühen 
eine  hellere  Farbe  annimmt.  Das  schwach  geglühte  Oxyd  ist  in  Salzsäure 
schwer  löslich,  das  stark  geglühte  unlöslich,  beim  Glühen  mit  Salmiak 
erleidet  es  keine  Veränderung,  ebensowenig  beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
ström.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  entsteht 
ohromsaures  Kali. 

Zusammensetzung : 

2  Cr   .  .  .52,48  .  .     68.62 

3  0     .  .  24,00  .  .     31,38 

^6,48  .  .  100,00 


*)  Chem.  Centralblatt  ISl.l.  3. 
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Basen  der  vierten  Gruppe. 

§.77. 

1.     Zinkoxyd. 

Das  Zink  wird  als  Oxyd  oder  als  Schwefelzink  gewogen.  Die 
Ueberfübrang  in  Oxyd  wird  entweder  durch  Füllung  des  Zinks  als  ba- 
iisch kohlensaures  Zinkoxyd,  als  Schwefelzink  oder  auch  durch 
Glühen  vermittelt. 

a.      Dos   basisch  kohlensaure   Zinknxyd   stellt,  frisch  gefällt,    einen 
veisaen,  flockigen  Niederschlag  dar,  welcher  in  Wasser  fast  unlöslich  (1  Thl. 
erfordert  44600  Thle.     Vers.  Nr.  38),  in  Kali,  Natron,  Animon,  kohlen- 
saurem  Ammon  und  Säuren  leicht  löslich  ist.     Kocht  man  die  Lösungen 
in  Kali-  oder  Natronlauge,  so  bleiben  sie,  wenn  sie  concentrirt  sind,  un- 
verändert, sind   sie  aber  verdünnt,   so  scheidet  sich  fast  alles  Zinkoxyd 
als   weisser  Niederschlag  aus.  —  Die  Lösungen   in  Ammon  oder  kohlen- 
saarem  Ammon  scheiden,  namentlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  beim  Kochen 
ebenfalls  Zinkoxyd  aus.  —  Fällt  man  eine  neutrale  Zinklösung  mit  kohlen- 
Eaorem    Natron    oder  Kali,  so   entweicht,  weil   der  entstehende  Nieder- 
schlag  nicht   ZnO,  COj,   sondern  eine  Verbindung  von  Zinkoxydhydrat 
mit    kohlensaurem   Zinkoxyde  in  wechselnden,   durch  Concentration  und 
Fällnngsweise  bedingten,  Verhältnissen  ist,  Kohlensäure.     Durch  ihre  Ver- 
mittelung  bleibt  ein  Theil  des  Zinkoxyds  in  Auflösung,  daher  die  Flüssig- 
kfit,     kalt   abfiltrirt,    mit  Schwefelamnioninm   einen   Niederschlng   gibt. 
Nimmt  man  die  Fällung  jedoch  in  der  Kochhitze  vor  und  erhitzt  alsdann 
noch  eine  Zeit  lang  zum  Sieden,  so  ist  die  Fällung  in  der  Art  vollständig, 
dasB  das  Filtrat  durch  Schwefelammonium  nicht  getrübt  wird.     Nach  viel- 
stündigem  Stehen  setzen  sich  jedoch  aus  der  damit  vermischten  Flüssig- 
keit   fast  unwägbare  Flocken   von  Schwefelzink  ab.     Verfährt  man  nach 
der  angegebenen  Weise,  so  lässt  sich  der  Niederschlag  durch  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser  vollständig  vom  Alkaligehalt  befreien.  —  Bei  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen  ist  die  Fällung  nicht  eher  in  eben  genannter  Weise 
vollständig,  bis  alles  Ammon  ausgetrieben  ist.  —  Verdampft  man  die  Lö- 
sung eines  Zinksalzes  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron 
bei  gelinder  Hitze  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser,  so  kommt  ein  merkbarer  Theil  des  Zinks  als  kohlensaures  Ziiik- 
oxydalkali  in  Auflösung,  verdampft  man  kochend  zur  Trockne  und  über- 
giesst  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser,  so  ist  die  Fällung  nach  oben 
bezeichneter  Art  vollständig.  —  Getrocknet  stellt  das  basisch  kohlensaure 
Ziokoxyd  ein  blendend  weisses,  lockeres  Pulver  dar,  welches  beim  Glühen 
in  ZLnkoxyd  fibergeht. 

b.  Das  Zitikoxyd  stellt,  durch  Glühen  aus  dem  kohlensauren  erhalten, 
ein  weisses,  leichtes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  dar.  Beim  Er- 
hitzen wird  es  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiss.  Beim  Glühen  mit  Kohle 
entweicht  Kohlenoxydgas  und  Zinkdampf.    Beim  Glühen  in  einem  v&«c\x«n 
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Strome  Wasserstoffgas  erhält  man  metallieches  Zink,  während  bei  schwachem 
Gasstrom  krystallisirtes  Zinkoxyd  erhalten  wird  (St.  Ciaire  Deville). 
Auch  im  letzteren  Falle  entweicht  ein  Theil  des  Zinks  als  Zinkdampf.  In 
Wasser  ist  das  Zinkoxyd  unlöslich,  auf  feuchtes  Cureumapapier  gelegt,  be- 
wirkt es  keine  Bräunung.  Von  Säuren  wird  es  leicht  und  ohne  Gasent- 
wickelung gelöst.  —  Mit  Salmiak  geglüht,  liefert  es  geschmolzenes  Chlor- 
zink, das  sich  beim  Ausschluss  der  Luft  sehr  schwer,  beim  Zutritt  der- 
Belben  aber  und  mit  Salmiakdämpfen  leicht  gänzlich  verflüchtigt.  Mit  einer 
genügenden  Menge  Schwefelpulver  im  WasserstoiFstrom  geglüht,  erhält  mso 
die  dem  Oxyd  entsprechende  Menge  Schwefehink  (II.  Rose). 
Zusammensetzung : 

Zn    .  .  32,.53  .  .     80,26 

0  .  .  .     8.00  .  .     19J4 

~4Ö^53  .  TTol\ÖO 
c  Das  Schtvf/ehink  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen,  lockeren, 
Wasser  enthaltenden  Niederschlag  dar.  Bei  Fällung  desselben  kommen  — 
nach  von  mir  angestellten  Versuchen*)  —  folgende  Thatsachen  in  Be- 
tracht: Farbloses  Schwefelanimonium  fallt  verdünnte  Zinklusungen,  aber 
nur  langsom,  gelbes  Schwcfelaramonium  fällt  verdünnte  Ziuklösungeu 
(1:5000)  gar  nicht.  Salmiak  befordert  die  Fällung  nach  Zoitdauer  wie 
Vollständigkeit  sehr.  Freies  Ammou  bewirkt,  dass  der  Niederschlag  etwas 
länger  auspe.ndirt  bleibt,  ist  aber  im  Uebrigen  nicht  von  nachtheiligem 
EinfluBS.  Unter  Berücksichtigung  der  mitgetheilten  Bedingungen  gün- 
stigster Ausfällung  lässt  sich  Zinkuxyd  durch  Schwefelammouium  aut 
einer  Flüssigkeit  ausfällen,  auch  wenn  dieselbe  nur  Vnooooo  enthält,  voraus- 
gesetzt, dass  man  24  Stunden  an  einem  gelinde  warmen  Orte  stehen 
lösst.  —  Dos  hydratische  Schwefelzink  verstopft  in  Folge  seiner  achlei- 
migen Beschaffenheit  die  Poren  des  Filters  leiclit  und  lässt  sich  daher  nur 
schwierig  auf  dem  Filter  auswaschen.  Dos  Aui^waechen  gelingt  am  besten, 
wenn  man  Scbweielammonium  enthaltendes  Wasser  nimmt,  dem  man  an- 
fangs mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  keinen  Salmiak  zufügt  (Analyt. 
Beleg  Nr.  3D).  —  Das  hydrutischo  Schwefelzink  löst  sich  weder  in  Wasser, 
noch  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  den  einfachen  Schwefel- 
verbindungen der  Alkalimetalle.  Von  Snlzsäure  und  Salpetersäure  wird 
es  leicIit  und  voUständig,  von  Essigsäure  höchst  wenig  gelöst.  Getrocknet 
erscheint  der  Niederschlag  als  weisses  Pulver,  welches  lufttrocken  die 
Formcd  3  ZnS,  2  110,  bei  100" C.  getrocknet,  2ZnS,  HO,  bei  löCC  ge- 
trocknet, 4ZnS,  HO  hat  (A.  Souchay**).  Beim  Glühen  verliert  es  da» 
Wasser  vollständig.  Bei  letzterer  Operation  entweicht  etwas  Schwefel- 
wasserstoff und  das  zurückbleibende  Schwefelzink  enthält  Zinkoxyd.  Durch 
Rösten  an  der  Luft  und  heftiges  Glühen  des  Rückstandes  lassen  sich  klei- 
nere Mengen  von  Schwefelzink  leicht  in  Zinkoxyd  überführen.  —  Beim 
Glühen  des  mit  Schwefelpulver  gemengten  getrockneten  Schwefelzinks  im 


♦)  Jdurii.  f.  prakt.  Clipniie.  81".  'Jü-i. 


*)  Zeitsr-lir.  f.  analyt.  Cheni.  7.  78. 
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Wanerstoffstroin  erhält  man  reines  wasserfreies  Schwefelzink  (H.  Rose). 
Dasselbe  erleidet  bei  fünf  Minuten  lang  fortgesetztem  heftigem  Glühen 
über  dem  Gasgebläse  keinen  irgend  in  Betracht  kommenden  Gewichten 
Terlnst;  setzt  man  aber  ein  solches  Glühen  sehr  lange  fort,  so  wird  der 
Gewichtsverlust  bemerklich  (AL  Classen*). 
Zusammensetzung : 

Zn   .  .  32,53  .  .     67,03 

S  .  .  .  16,00  .  .     32,97 

48,53  .  .  100,00 

§.78. 
2.     Manganoxydul. 

Das   Mangan    wird  entweder  als   Manganoxyduloxyd   [(Mu  0 
-i-  Mi)-> Oj)  =  Mn^ O4],  als  Mangansulfür,  als  schwefelsaures  Man- 
ganoxydul   oder   als   pyrophosphorsaures  Manganoxydul  gewo- 
gen. —  Ausser  diesen  Verbindungen  haben  wir  noch  diejenigen  kennen 
SU  lernen,  in  welchen  es,  behufs  seiner  Bestimmung  in  jenen  Formen,  gefallt 
wird,  nämlich  kohlensauresManganoxydul, Manganoxydulhydrat, 
Manganhyperoxyd  und  phosphorsauresManganoxydul-Ammon. 
a.   Das  kohlensaure  Manganoxijdul  stellt,  frisch  gefüllt,  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag   dar,  welcher    in   reinem   Wasser  sehr   wenig,   in 
kohlensänrehaltigem    etwas    leichter    löslich    ist.       Kohlensaures   Natron 
oder  Kali   vei-mehren  seine  Lösliclikeit  nicht.     Salmiaklösung  nimmt  ihn 
im  frisch  gefällten  Zustande  ziemlich  leicht  auf,  daher  die  Fällung  einer 
Manganlösnng  durch  kohlensaures  Kali   oder  Natron  bei  Gegenwart  von 
Salmiak  (oder  der  eines  anderen  Ammonsalzes)  nicht  eher  vollständig  ge- 
schieht, bis  derselbe  völlig  zerlegt  ist.  —  Im  feuchten  Zustande  der  Luft 
ausgesetzt  oder  mit  lufthaltigem  Wasser  au!<gewaschen ,  namentlich  aber 
in  Berührung  mit  kohlensaurem  Alkali,  nimmt  der  Niederschlag  langsam 
eine  schmutzig  bräunlichweisse  Farbe  an,  indem  sich  ein  Theil  in  Mangan- 
oxyduloxydhydrat verwandelt.     Beim  Auswaschen  des  Niederschlages,  wel- 
ches —  auch  wenn  es   lange  fortgesetzt  wird  —  doch   nicht  die  letzten 
Spuren  von  Alkalisalz    dem  Niederschlag   zu    entziehen   vermag,    erhält 
man  öfters  ein  etwas  trübes  Wasch  wasser.    Dampft  man  Filtrat  und  Wasch- 
wasser zur  Trockne  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  siedendem  Was- 
ser, so  bleiben  die  gelöst    wie  die  suspendirt  gewesenen  geringen  Mengen 
kohlensauren   Manganoxydnls    als    Manganoxyduloxydhydrat   zurück.    — 
Durch  Pressen  getrocknet  ist  der  weisse  Niederschlag  MnO.CO^  -j-  IIO, 
imVacuum  getrocknet  2(MnO,CO,j)  +  HO  (E.  Prior**),  bei  Zutritt  der 
Lnfl   getrocknet  erscheint  der  Niederschlag  in   Folge  einer  Beimengung  • 
von  Manganoxyduloxydhydrat  schmutzig  weiss.  —  Beim  heftigen  Glühen 
an  der  Luft  wird  deraelbe  zuerst  schwarz,  dann  geht  er  in  braunes  Man- 

•)  Zeiucbr.  f-  analyt.  Cbtun.  4.  421.  —  **)  Ebendaselbst  8.  428. 
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ganoxyduloxyd  über.  Die  Ueberführung  erfordert  iDdess  einige  Zeit  ond 
darf  nie  als  beendigt  nngeseben  werden,  bis  zwei  W&gungen ,  zwiscbcn 
denen  der  Niederschlug  aufs  Neue  bei  Luftzutritt  geglüht  worden  ist, 
vollkummen  übereinstimmeD.  Beim  Glühen  des  mit  Scbwefelpulver  gemeng> 
ten  kohlensauren  Manganoxydnls  im  Wasserstofistrom  erhält  man  Mangns* 
8u!für  (H.  Rose). 

b.  Das  Manganoxydiilliydrat  stellt,  frisch  gefallt,  einen  weissen,  flocki- 
gen, in  Wasser  und  Alkalien  sehr  wenig  löflicfaeu,  in  Salmiak  löslichen 
Niederschlag  dar,  welcher  an  der  Luft  schnell  liraun  wird,  indem  sich  Oxy- 
duloxydhydrat bildet.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  erhält  man  ein  brauoes, 
abfärbendes  Fulver  (Manganoxyduloxydhydrat),  welches  beim  heftigen  Glü- 
hen an  der  Lnft  in  Mangnnoxyduloxyd,  heim  Glühen  mit  Scbwefelpul- 
ver im  Wasserstoffstrom  in  Maiigansulfür  übergeht. 

c.  Das  MangunoxyduJoziid,  iti  welches  alle  Oxydationsstufen  des  Man- 
gans beim  starken  Glühen  an  der  Luft  zuletzt  übergehen,  stellt,  künstlich  er- 
halten, eiu  braunes  Pulver  dar.  Beim  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt  es  eine 
dunklere  Farbe  an,  ändert  aber  sein  Gewicht  nicht.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  verändert  Pflanzenfarben  nicht,  geht,  mit  Salmiak  geglüht,  io 
Chlorür  über,  löst  sich,  mit  coucentrirter  Salzsäure  erhitzt,  unter  Ent- 
wickelung  von  Chlor  zu Glilorür  (Mn:; O4  +  4C1H  =  3MnCl  +  Cl  +  4H0). 
Beim  Glühen  mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geht  es  in  Mangan« 
Bulfür  (H.  Rose),  beim  Glühen  in  Sauerstoffgas  in  Mangaiioxyd  (Schnei- 
der), beim  Glühen  im  WaBserstoflstrom  in  Manganoxydul  über. 

Zusaiiimensetzuug : 

^^                                3  Mn  .  .  82,50  .  .  72.06 

^^                              40  .  .  .  32.00  .  .  27,95 

W^  114,50  .  .  100,00 

^  d.  Das  Maitganhijperoxtjd  erhält  man  bei  Analysen  zuweilen,  indem  man 

eine  concentrirte  LösOng  von  salpetersaureni  Manganoxydul  einer  steigeo- 
den  Temperatur  aussetzt.  Bei  HCC.  scheiden  sieh  schon  braune  Flocken 
BUS,  bei  155°  C.  entwickelt  sich  viel  salpetrige  Säure  und  alles  Mangan 
scheidet  sich  als  wasserfreies  Uyperoxyd  aus.  Es  ist  braunschwarz,  setzt 
sich  mit  glänzender  Oberfläche  an  die  Gefnsswände  an,  löst  sich  nicht  in 
schwacher,  in  geringer  Menge  in  beisscr,  coucentrirter  Salpetersäure  (De- 
ville).  In  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Chlorentwickelung,  in  Scbwefel- 
snurehydrat  unter  Entbindung  von  Sauerstoff.  —  Auch  im  hydratischen 
Zustande  wird  das  MaDganhy])eroxyd  bei  analytischen  Trennungen  nicht 
selten  erhalten,  so  wenn  mau  eine  Manganoxydullösung  mit  untercblorig- 
saurem  Natron  oder,  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  in  der  Warme 
mit  Chlor  fällt  Der  braunschwarze  flockige  Niederschlag  ist,  auf  ange« 
gebene  Art  entstanden,  hydratisch  und  stets  alkalihaltig,  er  lässt  sich  durch 
Auswaschen  nicht  vollständig  von  Alkalt  befreien. 

e.  Das  Schwrfelmangan  erscheint,  auf  nassem  Wege  dargestellt,  meist 
als  ein  flcischrother  Niederschlag.     Bei  seiner  Fällung  ist,  nach  den  von  mir 
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angestellten  Vergucheu  *),  zu  beachten,  dass  dieselbe  schlecht  und  unvoll- 
ständig gelingt,  wenn  man  zu  einer  reinen  ManganJüsuTig  nur  Schwefel- 
ammoniuni,  gleichgültig  ob  farbloses  oder  gelbes,  setzt,  während  sie  sehr 
gut  von  Statten  geht,  wenn  noch  Clilommnioniuni  zugefügt  wird.  Seihst 
eine  g^rosse  Menge  Chlorammonium  hindert  die  vollständige  Ausfälluug 
nicht;  sie  verzögert  aber  die  Ausfällung  merklich.  —  Freies  Ammon, 
wenn  es  in  geringerer  Menge  zugegen,  übt  keine  uachtheilige  Wirkung, 
ist  es  aber  in  grosser  Menge  vorhanden,  so  wirkt  es  nachtheilig  und  ver- 
hindert, namentlich  bei  Anwendung  von  Mehrfacli- vSehwefelaniraonitini, 
die  vollständige  Ausfüllung  (A.  CInsseii**).  In  allen  Fällen  musa  man 
mindestout«  24,  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  aber 48  Stundin  vergehen  las- 
sen, bevor  man  abfiltrirt.  —  Als  Fällungsmittel  ist  farbloses  oder  schwach 
gelbliches  Schwefelamnionium  am  geeignetsten.  Bei  Anwesenheit  von  Chlor- 
ammonium iüt  Selbst  ein  grosserer  Ueberschiiss  von  Schwefelamraonium 
Hkne  Nachtheil.  Hält  man  die  mitgetlieilteu  günBtigBt«n  Bedingungen  ein, 
^b  kann  man  mit  Schwefelamnionium  das  Mangan  noch  aus  Lösungen  föl- 
len,  welche  nur  '/«ooooo  Manganuxydul  enthalten.  Unter  gewissen  Um- 
ständen geht  nach  meinen  Beobachtungen  das  fleischrothe  hydratische  Schwe- 
felmangan unter  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  auEgeJalit  wurde,  in  grü- 
nes wasserfreies  Mnngansulfür  über***).  Es  ist  dies  naraeutlicli  der  Fall, 
wenn  die  Lösung  von  vornherein  mit  viel  überscliüssigem  Schwefelammo- 
nium  versetzt  wird;  Erhitzen  begünstigt  den  Uebergaiig.  Anwesenheit  von 
Chlorammonium  beeinträchtigt  oder  verhindert  ihn.  Unter  günstigen  Um- 
ständen vollzieht  sich  der  Uehergang  rasch,  unter  anderen  erst  bei  längerem 
Stehen.  —  Das  so  erhaltene  grüne  Schwefelraangan  besteht  aus  unter 
dem  Mikroskope  deutlich  erkennbaren,  achtseitig  begrenzten  Täfelchen 
(F.  Muckf).  —  In  wässerigen  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure 
etc.)  löst  sich  das  bydratische  Schwefelmangan  unter  Entwickelung  von  Schwe- 
felwasserstofT.  In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  oder  beim  Auswa- 
schen mit  lufthaltigem  Wtts.ser  wird  es  braun,  es  bildet  sich  Manganoxydul- 
trdhydrat  und  gleichzeitig  etwas  schwefelsaures  M.inganoxydul.  Beim 
swaschen  des  hydratischen  Schwofelmangans  setze  man  daher  stets  etwas 
Schwefelammonium  zu  und  halte  das  Filter  mit  dem  Wiischwasser  mög- 
lichst voll.  Dem  Umstand,  dass  das  Filfrat  trübe  durchläuft,  beugt  man 
vor,  indem  man  anfangs  mehr,  ollmShIich  weniger,  zuletzt  keinen  Sal- 
miak zusetzt  (Vers.  Nr.  40).  —  Beim  Glühen  des  mit  Schwefel  gemeng- 
ten Niederschlages  im  Wasseratoffstrom  entsteht  wasserfreies  Mangan- 
sulfür.  Hat  man  gelinde  geglüht,  so  ist  dasselbe  hellgrün,  hat  man  stark 
geglüht,  dunkelgrün  bis  schwarz.  Weder  das  grüne  noch  das  schwarze  Schwe- 
felmangan zieht  schnell  Snuerstofi' oder  Wasser  aus  der  Luft  an  (H,  Rose). 
Auch  das  wasserfreie  Schwefelmangan  lost  sich  in  vei-dünnten  Sänren  leicht. 


I 


*)  Journ.  f.    prakt.  Chemie.   82.  265.  —  ♦•)  Zeitschr.   f.   analyt.  Clicoi.  8.  370. 
»^)  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  82.  2(J8.  —  f)  Zeitsühr.  f.  Chem.  N.  F.  C.  8. 
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Zusammensetzung : 


Mn. 

S  .  . 


27.5 
16,0 


63.22 

.36,78 


43,5  .  .  100,00 

f.  Dbb  schwefelsaure  ManganoiyduJ  stellt  im  wasserfreien  Zustande, 
wie  man  es  durch  Erhitzen  des  krystallisirten  erhält,  eine  weisse,  zer* 
reiblii-he ,  in  Wasser  leiclit  lösliche  Masse  dar.  —  Es  hält  »ehr  schwache 
Rothglühhitze  ohne  Zersetzuug  ans;  bei  irgend  heftigerem  Glühen  wird 
es  mehr  oder  weniger  yollständig  zerlegt,  indem  Sauerstofi',  schwellige 
Säure  und  wasserfreie  Schwefelsäure  entweichen  und  Mauganoxyduloxyd 
entsteht.  Mit  Schwefelpulver  im  WaseerstofiBtrom  geglüht,  geht  es  in 
Maugausulfür  üher  (H,  Rose). 

ZuBammensetzung : 

MnO  .  .  3.'i.50  .  .     47,02 
SOj.  .  .  40,00  .  .     h2,ÜS 

7.'>,50  .  .  100,00 

g.  Das  py rophosphorsaure  Mangauoxydul  und  phosphor- 
saure  Manganoxydul-A  mmon  werden  —  da  ich  eben  noch  mit  dem 
Studium  der  Eigenschaften  dieser  Körper  beschäftigt  bin  —  in  §.  109 
besprochen  werden. 

§.  79. 

3.     Nickeloxydul. 

Das  Nickel  wird  stets  als  Oxydul,  als  metallischesNickel,  auch  zu« 
weilen  als  wasserfreies  schwefelsauresNickeloxydul  gcwngeu.  Ausser 
diesen  Verbindungen  haben  wir  noch  das  Nickeloxydnl  hy  drat  und  das 
Schwefelnickel  nla  die  Formen  kennen  zu  lernen,  in  welchen  das  Nickel 
gefällt  wird. 

a.  Das  NicIu'hxydiiUiiididi  etellt  einen  apfelgrüneu,  in  Wasser  fast 
ganz  unlöslichen  Niederschlag  dar.  Er  hfilt,  aus  einer  Lösung  von  Chlor- 
uickel  oder  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  gefällt,  auch  nach  langem 
Auswaschen  noch  etwas  der  betreffenden  Säure  zurück  (Teichmann*), 
auch  lässt  er  sich  nur  sehr  schwierig  von  den  letzten  Spuren  von  Alkali 
befreien.  In  Amnion  und  kohlensaurem  Ammon  löst  er  sich  etwas  schwer, 
weit  kichter  bei  Anwesenheit  eines  Aminonsalzes.  Aus  diesen  aninioniaka- 
lischen  Lösungen  wird  das  Nickel  durch  überschüssig  zugesetztes  Kali  oder 
Natron  vollständig  als  Nickeloxydulhydrat  gefällt,  namentlich  beim  Er- 
hitzen. An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  geht  es  in  Nickel» 
oxydul  über. 

b.  Das  Nickeloxifdul  stellt  ein  schmutzig  graugrünes  bis  grünes 
Pulver  dar.  Wurde  es  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Nickeloxydul 
in  Hothgluth  erhalten,   so    enthält  es  immer  etwas  Hyperoxyd;   erst  bei 


*)  Aniial.  d.  Chem.  und  Pharm.   15t!.  17. 
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■ehr  heftigem  und  andauerndem  Glühen  erhält  man  dann  reines,  grüneB 
Oxydul  (W.  J.  Rassel*).  Das  Nickeloxydul  ver&ndert  sein  Gewicht  beim 
Glühen  an  der  Luft  nicht,  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Salzsäure  leicht 
löslich,  Pflanzenfarben  verändert  es  nicht,  mit  Salmiak  geglüht,  geht  es  in 
metallisches   Nickel  über  (II.   Rose),  auch  beim  Glühen  iu  Wasserstoff- 

thlenoxydgas  wird  es  leicht  rcducirt. 
iammeaaetzung : 
Ni  .  .  .  29.6  .  .  .     78,67 
0    .  .  .     8,0  ..  .     21,33 
37,5  .  .  .  100,00 

c.  Das  metallische  Nickel,  wie  mau  es  bei  Analysen  durch  Re- 
duction  des  Nickeloxyduls  mittelst  Wasserstoffgases  erhält,  erscheint  als 
graues  Metallpul vcr  oder  —  wenn  die  Hitze  sehr  gesteigert  wurde  —  ge- 
schmolzen und  dann  silbcrweiss  und  metallglänzend.  Es  verändert  beim 
Glühen  in  Wasserstoff  sein  Gewicht  nicht,  an  der  Luft  geglüht  oxydirt 
es  sich  oberflächlich.  Das  Nickel  wird  vom  Mngneten  angezogen,  Salz- 
säure  und  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  es  langsam,  massig  concentrirte 
Salpetersäure  lost  es  leicht, 

d.  Das  wasserfreie  schwefelsaure  Nickeloxydul,  wie  man  es 
durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  Chlomickel,  salpetersaurem  Nickel- 
oxydul etc.  mit  Schwefelsäurehydrat  erhält,  ist  gelb,  in  Wasser  zur  gi'üncn 
Flüssigkeit  löslich.  Das  waEserhaltige  Salz  läset  sich  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  in  einer  Platinschale  ohne  S&ureverlust  outwässern,  in  dunkler 
Rothgluth  aber  verliert  es,  unter  an  den  Rändern  beginnender  Schwär- 
zung, Säure  (Fr.  Gau  he**). 

e.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  wasserhaltige  Schwr/elnickel 
stellt  einen  schwarzen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlug  dar.    Bei  seiner 

'Ausfüllung  ist,  nach  von  mir  angestellten  Versuchen***),  zu  beachten, 
dass  die  Fällung  nicht  gut  gelingt,  wenn  man  zu  einer  reinen  Nickel- 
oxydullösung nur  Schwefelammonium  setzt,  während  sie  ohne  Schwierigkeit 
Btaltfindet,  wenn  Salniittk  zugegen  ist.  Selbst  eine  grosse  Menge  des- 
selben ist  ohne  allen  Nachtheil,  Sehr  zu  vermeiden  ist  dagegen  freies 
Ammon;  sobald  es  vorhanden,  bleibt  Nickel  gelöst.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  erscheint  alsdann  braun.  Als  Fallungsmittel  wähle  man  farb- 
loses oder  hellgelbes  Schwefelammonium,  welches  kein  freies  Ammon  ent- 
hält, und  vermeide  einen  grossen  Ueborschuss  dcBsielbeu.  Hält  man  die 
mitgetheilten  günstigsten  Bedingungen  zur  Ausiallung  ein,  so  lässt  sich  — 
wenn  man  48  Stunden  Zeit  gönnt  —  das  Nickel  mit  Schwefelammoniiira 
noch  aus  Lösungen  iiusfütlen,  welche  nur  '/smirtDO  Nickeloxydul  enthalten. 
Da  der  Niederschlag  bei  Berührung  mit  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  iu 
schwefelsaures  Nickeloxydul  übergeht,  so  verwende  man,  um  diesem  Uebel- 
stande  vorzubeugen,   zum   Auswaschen    Schwefelammonium  enthaltendes 


•)  Zeilschr.  f.  biibI.  Chem.   2.  4Ta.  —  **)  Ebuudasolbst  4.  130.  —  •**)  Jonm. 
f.    prmkt.  Cbemie.   82.  357. 
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WsMer,  dem  man  zweckmässig  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  soletzt 
kein  Chlorammonium  zafügt,  nnd  halte  daa  Filter  stets  möglichst  toU 
(Vers.  Nr.  41).  —  Aus  bräanlichen  Filtraten,  welche  Schwefelnickel  ge- 
löst enthalten,  flllt  dieses  nieder,  wenn  man  sie  mit  Essigsäare  ansäuert 
nnd  dann  längere  Zeit  kocht.  —  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  lö»t 
sich  Schwefelnickel  sehr  wenig,  etwas  mehr  in  Salzsäure,  leichter  wird  es 
von  Salpetersäure,  am  besten  von  Königswasser  gelöst.  —  Beim  Glühen 
geht  e«  in  wasserfreies  Schwefelnicke]  über,  beim  Glühen  an  der  Lufl  in 
eine  basische  Verbindung  vou  Nickeloxydul  mit  Schwefelsaure.  Glüht  man 
es  mit  Schwefel  gemengt  im  Wasserstoffstrom  stark,  so  erhält  man  geschmol- 
«enes  Schwefulnickel  (Ni^S)  von  blassgelber  Farbe  und  metallischem  GlanZt 
Seine  Zusammensetzung  ist  jedoch  nicht  Töllig  conetant  (Fr.  Gauhe*). 

Erhitzt  man  die  Lösung  eines  neutralen  Nickelosydulsalzes  mit  über» 
schüssigem  unterschwelligEaurem  Natron  in  einer  zugescbmolzenen  Glas- 
röhre auf  120'*C.,  so  wird  schon  im  Laufe  einer  halben  Stande  alles  Nickel  ala 
Schwcfelnickel  ausgefallt  [NiCl  +  2(NaO,S^O,)  =  NiS  +  NaCl-|-NaO,S,0,]- 
Das  so  erhaltene  Schwefeluickel  ist  schwarz,  an  der  Lufl  unveränderlich, 
es  kann  mit  Leichtigkeit  ausgewaschen  werden,  Salzsäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  greifen  es  fast  nicht  an,  durch  Auflösen  in  Salpetersäor« 
und  Abdampfen  der  Lösung  mit  SchwefeUäure  kann  es  in  schwefelsaure« 
Nickeloxydul  übergeführt  werden  (W.  Gibbs**). 


§.80. 
4.     Kobaltoxydul. 

Die  Formen,  in  welche  das  Kobalt  zum  Behofe  seiner  D<>atimreUTig 
am  besten  übergeführt  wird,  sind  folgende:  reines  metallisches  Ko- 
balt oder  schwefelsaures  Kobaltoxydul.  Ausser  den  Eigenschs^ 
ten  dieser  Verbindungen  haben  wir  noch  die  des  Kobaltoxydul liy* 
drats,  desSch  wefeikobalts  und  des  salpetrigsauren  Kobaltoxyd- 
kalis, eIb  der  Formen,  welche  die  Bestimmung  vermitteln,  kenneu  iu 
lernen. 

a.  KöbaHoxydulhydrat.  Fallt  man  eine  Kobaltoxydullösung  mit  Kali- 
lauge,  Bo  erhält  ninn  zuerst  einen  blauen  Niederschlag  (basisches  Salz),  welcher 
beim  Kochen  mit  Kaliüberschuss  bei  Abseht  uss  der  Luft  in  hellrothc« 
Hydrat  übergeht,  bei  Zutritt  der  Luft  hingegen  missfarbig  und  8chli«M- 
lich  schwarz  wird,  indem  sich  ein  Theil  des  Oxydulhydrats  in  Oiydhr- 
drat  verwandelt.  Das  so  dargestellte  Hydrat  enthält  jedoch  stets  noch 
eine  gewisse  Quantität  der  Säure  und  selbst  nach  dem  vollständigsten  Aus- 
waschen mit  heissem  Wasser  noch  eine  geringe  Menge  des  zur  Fällung 
verwendeten  Alkalis.  Dieselbe  ist  aber  nicht  so  gross,  dass  dadurch  die 
Genauigkeit  der  Resultate  beträchtlich  leidet  (H.  Rose,  Fr.  Gauhe***). 


•)  Zeitichr.  f.  gnslyt.  Chem.  4.   191.   —    ♦♦)  Zeitsohr.  (.  «naljrU  Chem.  3. 
—  ••*)  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  4.  54. 
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Das  Kubaltoxydulhydrat  ist  in  Wasser  wie  auch  in  verdünnter  Kali- 
lauge unlöslich,  in  sehr  concentrirter  Kalilauge  ist  es  etwas,  in  Animon- 
nJzen  aber  leicht  löslich,  an  der  L\ift  getrocknet  wird  es  unter  Sauerstoff- 
Mlfnahme  bräunlich.  Durch  starkes  ülühen  geht  es  in  Kohaltoxydul  Qber, 
auch  wenn  sich  beim  Kochen  oder  Trocknen  an  der  Luft  schon  Oxydul- 
ozydhydmt  gebildet  hatte,  und  erfolgt  das  Erkalten  bei  Luftabschluss, 
z.  B.  im  Kohlensänrestrom,  so  erhiilt  man  reines  lichtbraunes  Oxydu);  er- 
folgt dagegen  das  Erkalten  unter  Luftzutritt,  so  geht  das  Oxydul  durch 
Sauentdifaufnabme  mehr  oder  weuigcr  vollatiiudig  in  schwarzes  Oxydut- 
oxyd  über  (\V.  J.  Russell*).  —  Beim  Glühen  im  Wnssei-stoffstrom  erhiilt 
man  metallisches  Kobalt,  dem  ein  letzter  Rest  von  anhaftendem  Alkali 
durch  siedendes  Wasser  fast  volktäeidig  eutzogen  werden  kann. 

b.  Das  nach  a.  oder  auch  durch  Glühen  reinen  ClilorkoUaUs  oder 
Oxyduloxydes  (durch  Glühen  von  salpetersaurem  Kohültoxydul  erhalten), 
im  Wasserstoffstrom  dargestellte  mddlUsche  Kobalt  stellt  ein  grau- 
schwarzes  Metallpulver  dar.  Es  schmilzt  schwerer  als  Gold,  wird  vom 
Magneten  angezogen.  —  Fand  dieReduction  bei  schwacher  Hitze  statt,  so 
verbrennt  das  fein  zertheiltc  Metall  an  der  Luft  zu  Uxyduloxyd.  Dies 
findet  nicht  statt,  wenn  man  beim  Reduciren  sturk  glüht.  Das  Kobalt 
wirkt  bei  gewöhulicher  Temperatur  oder  auch  beim  Sieden  nicht  zer- 
setzend auf  Wasser,  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  zersetzt  es  dasselbe. 
Mit  Schwefelsäurehydrat  erhitzt,  liefert  os  unter  Entbindung  von  schwef- 
liger Säure  schwefelsaures  Kobaltoxydul ;  in  Salpetersäure  löst  es  sich  leicht 
Bu  salpetersaurem  Oxydul. 

c.  Das  auf  nassem  Woge  dargestellte  Schtee/elkohall  stellt  einen 
schwarzen,  in  Wasser,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefelmetallen  unlös- 
lichen Niederschlag  dar.  Bei  seiner  Ausfällung  ist ,  nach  von  mir  an- 
gestellten Versuchen**),  zu  beachten,  dass  sie  durch  Schwefelanimonium 
allein  langsam  und  unvollständig,  bei  Gegenwart  von  Salmiak  aber  rasch 
und  vollständig  erfolgt.  Freies  Amnion  bringt  kaum  Nachtheil ;  ob  man 
farbloses  oder  gelbes  Schwefolamraonium  nimmt,  ist  gleichgültig.  —  Unter 
Einhaltung  der  mitgetheilteu  günstigsten  Bedingungen  läset  sich  Kuhalt 
durch  Schwefelammonium  noch  aus  einer  Lösung  fälleu,  auch  wenn  die- 
selbe nur  '/soDooo  Kobaltoxydul  enthalt.  —  Im  feuchten  Zustande  der  Luft 
dargeboten ,  oxydirt  sich  das  Schwefelkobalt  zu  schwefelsuurem  Kobalt- 
oxydul. Man  verwende  daher  zum  Auswaschen  schwefelammoniumhaltiges 
Wasser  und  halte  das  F''ilter  möglichst  voll.  Zweckmässig  ist  es,  dem 
WaschwBsser  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  kein  Chlorammo- 
nium zuzufügen.  Das  Schwefelkobalt  löst  sich  in  Essigsäure  und  ver- 
dünnten Mineralsäuren  wenig ,  leichter  in  concentrirtem ,  am  leichtesten 
in  erwärmtem  Königswasser.  —  Mit  Schwefelpulver  im  WasserstofFstrom 
geglüht,  erhält  man  je  nach  der  Temperatur  des  Glühens  verschiedene 
Schwefelongsstufen   des  Kobaltes.     Da  mau   somit   über  die   Zusammen- 


*)  Zeilaohr.  f.  analyt.  Chem.  8.  471.  —  **)  Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  82.  263. 
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■etzung  dei  Rückstandes  im  Ungewissen  bleibt,  so  eignet  sich  derselbe 
nicht  zur  neatimniuiig  des  Kobaltes  (H.  Rose).  —  Durch  einstündige« 
Erhitzen  einer  Kobaltealzlösung  mit  überschüssigem  unterschwefligsaurem 
Natron  in  zugeschmolzener  Röhre  bei  120°C.  fällt  ebenfalls  alles  Kobalt 
als  schweres,  an  der  Luft  unveränderliches,  leicht  auszuwaschendes,  in 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unlösliches  Schwefelkobalt  nieder 
(W.  Gibbs*).  Durch  Erhitzen  an  der  Luft,  Befeuchten  mit  Salpetersäure, 
Abdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  lässt  es  sich  in  schwefeUaure« 
Kobaltoxydul  überführen.  ' 

d.  Das  schwefelsaure  Kohaltoxydul  krystallisirt  in  Verbindung  mit 
7  aq.  schwierig  in  schön  rothen,  schiefen,  rhombischen  .Säuleu.  Die  Kry- 
stalle  verlieren  bei  mäcBigeiu  Erhitzen  sämmtliches  Wasser  und  gehen  in 
roeenrothee ,  wasserfreies  Salz  über.  Dieses  erträgt  gelinde  Glühhitze 
(dunkle  RothgUihhitze),  ohne  Saure  zu  verlieren,  bei  etwas  stärkerer  Roth- 
glühhitzeaber  entweicht  schon  Schwefelsäure  und  die  Räuder  derSalzmasse 
schwarzen  sich  in  Folge  der  Bildung  von  Kobaltoxyduloxyd  (I'V.  Gauhe**). 
Es  löst  sich  etwas  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  hcissem  Wasser. 

Zusammensetzung : 

CoO  .  .  .  a?,.-!  .  .     48,39 
SO,    ...  40,0  ,  .     .^l,tJl 

77,.^>   .  .   HJU.UÜ 

e.  Sitlpetrigsauree  Kubaltoxydkali.  Versetzt  man  eine  nicht 
Btt  verdünnte  Lösung  eines  Ivobultoxydulealzes  mit  Kalilauge  bis  zum  Vor- 
walten,  dann  mit  Essigsäure  bis  sich  der  eutstandeue  Niederschlag  gelöst 
hut  und  jetzt  mit  einer  coiicentrirten  AuQösuiig  von  salpetrigsaurem  Kali, 
welche  mau  zuvor  mit  Easigsäuro  angesäuert  hat,  so  bildet  sich  erst  ein 
missfarbig- bräunlicher  Niedes'schlag,  welcher  allmählich,  oamentlich  bei 
gelindem  Erwärmen,  gelb  und  krystallinisch  wird  (N.  W.  Fischer  ***).  —  Der 
Niederschlag  entspricht  nach  A.  Stromeyer'sf)  Analyse  im  bei  100''C. 
getrockneten  Zustande  folgender  Formel:  Co;j03,2NOj  +  3KO,N03  +  2HO. 
Er  löet  sich  merklich  in  Wasser,  weniger  in  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Kali,  mag  diese  neutral  oder  mit  Essigsäure  angesäuert  sein,  nicht 
in  einer  solchen,  sofern  man  etwas  salpetrigsaures  Kali  zugefugt  hat,  ebeu 
bO  wenig  in  einer  Lösung  von  salpetrigsaureni  Kali,  nicht  in  80procen- 
tigcni  Weingeist.  —  Beim  Auswaschen  mit  Wasser  oder  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Kali  entwickelt  sich  fortwiihreud  eine  gering«  Menge  Stick- 
oxydgns,  bei  Zusatz  von  etwas  Kalpetrigsaurem  Kali  zu  den  Waschflüssig- 
keiten ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall.  —  Durch  Kalilauge  wird  die  Ver- 
bindung schwierig,  durch  Nutroulauge  oder  Barytwasser  leicht  zersetzt, 
nuter  Ausscheidung  von  braunem  Kobaltnxydhydrat.  Beim  Befeuobteo 
mit  Schwefeleänrehydrat  und  Glühen  (zuletzt  unter  Zusatz  von  kohlen- 
Baurem  Amnion)  erhält  mau  2(CoO,SO,i)  -|-   3(Kü,S0ii),   doch  gelingt  e» 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  390.  —  ♦•)  Ebendasell>at  4.  &5.  —  •»•)  Pogg. 
Ann.  72.  477.  —  f)  Ann.  d.  Cliem.  und  l'liarm.  96.  218. 
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nnr  schwien'g,  alle  äberschüssige  Säure  zu  entfernen,  ohne  zugleich  du 
■chwefelsaure  Kobaltoxydul  schon  etwas  zu  zersetzen.  In  Salzsäure  löst 
»ich  das  salpetrigsnure  Kobaltoxydkali,  Kalilauge  fällt  aus  der  Lösuug 
alles  Kobalt  als  üxydul-,  beziehungsweise  OxyduJoxyd-Uydrat. 


§.81. 
6.  Eisenoxvdul  und  ß.  Eisenoxvd. 


Pas  Eisen  wird  gewöhnlich  als  Oxyd,  zuweilon  als  EisenBulfür 
gewogen.  Ausser  diesen  Verhindungen  haben  wir  das  Eisenoxydhy- 
drat,  das  bernsteinsaure  Eisenoxyd,  das  essigsaure  Eisenoxyd 
und  das  aroeisensaure  Eisenoxyd  als  die  Formen,  welche  öfters  die 
Bestimmung  des  Eisens  vermitteln,  kennen  zu  lernen, 

a.  Das  EisenoTydk}i<hai  stellt,  frisch  gefüllt,  einen  rothbraunen,  in 
Wasser,  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge,  Amnion  und  AmmonBalzen 
unlöslichen,  in  Säuren  leichtlöslichen,  beim  Trocknen  ausserordentlich  stark 
schwindenden  Niederschlag  dar.  Getrocknet  erscheint  derselbe  als  eine 
braune,  harte  Masse  von  glänzendem  muschligem  Bruch.  Der  Niederschlag 
enthalt,  wenn  man  beim  Fällen  das  Alkali  nicht  im  Ueberschuss  anwen- 
det, basisches  Salz,  bei  Anwendung  von  überechüBsigem  Alkali  findet 
sich  etwas  von  diesem  in  dem  Niederschlage,  daher  man  bL'i  Analysen  nur 
mit  Amnion  ßlleii  darf.  —  Unter  gewissen  Umständen,  z.  B.  durch  län- 
geres Erhitzen  einer  Lösung  von  Essigsaurem  Eisenoxyd  im  Wnsserbad 
(wobei  die  blutrotlie  Lösung  zicgelroth  und  im  auffallenden  Licht  trübe 
wird)  und  nachherigen  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Alkalisalz 
erhält  man  ein  rothbraunes  Hydrat,  welches  in  kalten  Säuren,  selbst 
concentrirten,  gar  nicht  löslich  ist  nnd  seihst  von  kochender  Salpetersäure 
nicht  angegriffen   wird  (L.  Pean  de  St.  Gilles*). 

Dem  Eieenoxydhydrat  nahe  stehen  die  sehr  basischen  Eisenoxyilsalze, 
welche  man  erhalt,  wenn  man  mit  viel  Salmiak  versetzte,  verdünnte,  kalte 
Eisenoxydiösuiigen,  am  besten  Eisenchloridlösung,  mit  kohlensaurem  Am- 
nion vorsichtig  so  lange  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  —  kalt  stehend  — 
nicht  wieder  klar,  sondern  eher  trüber  wird ,  und  kocht,  Die  so  in  der 
noch  deutlich  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  entstehenden  Niederschlage 
enthalten  alles  Eisen  und  spielen  hei  Trennungen  eine  wichtige  Rolle.  Sie 
■ind  mit  siedendem,  am  besten  Salmiak  enthaltendem  Wasser  auszuwaschen, 
dB  sie  sich  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  leicht  etwas  lösen.  Zum 
Glühen  eignen  sie  sich  nicht,  da  sich  hierbei  unter  Umständen  Eisenchlo- 
rid verflüchtigen  kann. 

b.  Beim  Glühen  geht  das  Oxydhydrat  in  EisenOTijd  ilhcr.  War  das 
Oxydhydrat  nur  oberflächlich  getrocknet,  so  werdeir,  durch  die  Gewalt 
des  in  den  festen,  aussen  getrockneten  Stückchen  erzengten  Dampfes, 
leicht  Theilchen  des  Oxyds  uro  hergeworfen,  —  feuchtes,  durch  Absangen  mög- 

*)  Journ.  f.  pralct.  Cliem.  b"G.   137. 
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huM  «i>t«*M«rtM  EiMaoXfdbydnit  äMgegea  kann  oiiae  Verlast  dorch 
tiUtUtH»  In  <>»y<l  üW((«fübrt  werden.  Reines  Eis«Dox>-d,  auf  fenchtea  ge- 
tlHUMif  i>*i'Uitiii)i|iapier  (fitlegt,  firbt  dieses  nicht  biso.  Id  verdännter 
llalfiiiHiii'i'  IiinI  »icIi  Ki*«iiuxyd  langsam,  schneller  in  concentrirter.  Bo 
Miilltiiluiii  l'lrwiutiiuii  «('.liiiulier  »In  Wim  Kochen.  Zu  einer  Mischung  voa 
«  ri(lii,Hiihwi<(i«U4iinihyilrtttiin<l  3  Thln.  Wasser  verhält  sich  Eisenoxyd  wie 
TImiimU'iIh,  Ati  dur  liUft  ge((lUht,  verändert  es  sein  Gewicht  nicht,  mit 
hMliiiliik  Mi<|/Illli(,  niilwi'ii'lit  ICinmirlilorid,  —  mit  Kolile  bei  Abschluss  der 
l'iill  ui'mIiiIiI  ,  wiril  ei»  iKclir  oder  weniger  reducirt.  Mit  Scliwefelpulver 
llti  WwsiMNdin'sIriiiM  «liii'U  geglüht,  orhillt  iiiiin  Einfncli-Schwefeleisen. 
/.usiitiiiiii'nuDlsiiii^  : 

J  l'n    .   .  ,   ;.G  .  .      "0,(10 
HO      .  .  .  24   .  .     30,00 
f<0  .   .   100.00 
«w    lUs  AWn^N^^Mp  »tollt,   auf  nH«eom  Wego  erhsiten,  einen  schwsr- 
•m«    ^  I  lg    dar.       üeim    Killlrn    desselben    kommen,     nach    von 

Hill    u  ,      i       .11  \  Duatiobrii  *  I ,  fulgendo  Thatsaehen   in   Betracht:    Reines 
Hi^)t«HlvUmiHtuiittiH,  ftU'bUtar«  «idrr  geltx«,  Qllt  reine  neutrale  Eisenosydol- 

t< «lui  iiuYiilhUwHl.  —  Salaüak  befördert   die  Fübutg 

'•  >    «1*  VolMteditkA.  mIM  «n  grosser  t'eberscbois 

1)^  t»l  ttti^ttt  NaelitlNU,  —  Ana«*  i«t  «ka«  »«8r«afc  Eiawirkang.  — 

.  V  i.,,^,.4«^,^,m^4,ii^  l^tWM  mUt  WOfsIk  M  gkäAgaiüg.  —  tUll 

l¥  '»"ttiH»  giwMIJfit»  >l<im—y  tmlmUtomg  «ia,  m>  kann 


('MMN  >\4^t»¥cmi«iMHwa 

^^^W^W^^^^^^^^^^,       ^^^^^     ^w^^^*    ^^y^^     ^^^^ 
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eteinsaurem  Aramon,  Bernsteinsänre)  frei  werden  mnas,  z.  B.  2  (FejO,,,  3  SOj) 
+  3(2NH,0.C,H,0„)  +  2H0  =  2  (Fe,  0,.  C,H,0,)  +  GCNH^O.SOa) 
-|-  2  110,  (',11(0,1.  —  Die  freie  BcrnsteinsSurp  in  sehr  verdünnter  kalter 
l,/Ö8iiDg  löst  den  Niedersclilng  eo  gut  wie  nicht,  eine  warme  Lösung  niniint 
ihn  reichlicher  auf.  Auf  diesem  Umstände  beruht  es ,  dass  man  die  jirä- 
cipitirte  Flüssigkeit  nicht  heise  filtriren  darf,  wenn  der  Niederschlag  un- 
gelöst bleiben  soll.  Früher  wurde  irriger  Weise  angenommen,  der  Nieder- 
schlag sei  neutrales,  durch  lu'iweK  Wasser  in  eine  baBierhe  uulöslicbe  und 
eine  soure  lösliche  Verbindung  zerlegbares  Salz.  —  In  kaltem  Wasser  ist 
das  bemsteinsaure  Eisenoxyd  unlöslich ,  in  heisscra  ein  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Miner.ilsäuren.  Animon  entzieht  ihm  seine  Säure  gros- 
sentheils,  warmes  vollständiger  als  kaltes,  es  bleiben  dem  F.ist'Doxydhydmt 
ähnliche  Verbindungen,  welche  auf  1  Aeq.  Bernsteinsäure  (Cg  II4  Ob)  18 
bis  30  Aeq.  Fe^O,,  enthalten  (Döpping). 

e.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  flisenoxydsalzes  in  der  Kälte  mit 
kohlensaurem  Natron,  bis  die  Flüssigkeit  keine  freie  Säure  mehr  enthält 
und  in  Folge  der  Bildung  basigchen  Salzes  zwar  schon  tief  roth  geworden 
igt,  aber  noch  vollkommen  klar  erscheint,  fügt  alsdann  essigsaures  Natron 
hinzu  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  schlägt  sich  alles  Eisen  als 
basisch  essigsfturcs  Eiffoiori/d  nieder.  —  Das  Gelingen  dieser  Fällung 
ist  dadurch  bedingt,  dass  die  Eisciioxydlösung  hinlänglich  verdünnt  ist, 
dass  die  freie  Säure  derselben  genügend  abgt'stumpft  und  essigsaures  Na- 
tron in  entsprechender  Menge  zugefügt  wird.  Die  Dauer  des  Kochens  ist 
von  geringerem  Belang;  bei  richtig  getroffenen  Verhältnissen  genOgt 
schon  einmaliges  Aufkochen.  Selbstverständlich  ist  es  ferner,  das»  alles 
Eisen  als  Oxyd  zugegen  sein  muss.  Statt  de»  kohlensauren  und  essigsau- 
ren Natrons  lassen  sich  auch  die  entsprechenden  Ammoosalze  anwen- 
den. —  Der  Niederschlag  lässt  sich  zwar  in  der  Regel  gut  abfiltriren  und 
auswaschen,  ohne  dass  EisenoX3-d  ins  Filtrat  übcrgelit;  zuweilen  aber 
zeigt  er  auch  entgegengesetzte  Eigenschaften.  Ich  rntho  beim  Fallen 
nicht  länger  zu  kochen,  als  nöthig,  die  Flüssigkeit  ganz  heiss  zu  filtriren 
und  dem  siedenden  .VuswiischwasBer  etwas  essigsaures  Natron  oder  easig- 
sanres  Ammon  zuzusetzen,  was  ohne  Nachtheil  geschehen  kann,  da  man 
den  Niederschlag  gewöhnlich  doch  wieder  in  Salzsäure  löst  und  die  Lö- 
sung schliesslich  mit  Ammon  fällt. 

f.  Statt  des  in  e.  besprochenen  essigsauren  Natrons  oder  Ammons 
lassen  sich  aucli  die  entsprechenden  ameisensanren  Salze  anwenden.  Das 
niederfallende  basisch  ameisensaure  Eisrnoxyd  lässt  sich  leichter  auswa- 
schen, als  das  basisch  essigsaure  (Fr.  Schulze  *). 


•)  Clicm.  Centralblatt  1861.  3. 
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§.82. 
1.    Silberoxyd. 


Diis  Sillier  kann  als  mctnllisches  Silber,  als  Chlorsilber, 
Scbwefclsilber  und   Cyansilber  gewogen  werden. 

a.  Das  melaUische  Silhcr  stellt,  aus  Silbersalzen  mit  organischen 
Säuren  etc.  diircli  Glühen  erhalten,  eine  lockere,  hellweisse,  blinkende, 
metallisch  glänzende  Masse  dar;  aus  Chlorailber  etc.  durch  Zink  auf  du- 
seni  Wege  reducirt,  erscheint  es  als  graues,  mattes  Pulver.  Es  schmilzt 
erst  bei  etwa  lODO^C,  veraiulert  beim  nmssigtn  Glühen  sein  Gewicht 
nicht,  in  der  Hitze  des  Knallgasgehlnses  aber  lässt  es  sich  destilliren 
(Christomanos*).  —  In  verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich  leicht  und 
ohne  Rückstand. 

li.  Das  Cldorsilber  stellt,  frisch  gefallt,  einen  weissen,  käsigen  Nie- 
derschlag dar.  Die  grossen,  schwammigen  Flocken  reissen  beim  Schütteln 
kleinere  Theilchen  nieder,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  vollkommen  klärt. 
Es  ist  dies  aber  nur  dann  in  ganz  befriedigender  Weise  der  Fall,  wem 
die  Flocken  bei  Gegenwart  von  ülierschüBsiper  Silberlösung  entstanden 
und  wenn  sie  friscii  gefallt  sind,  vergl.  G.  J.  Mulder**).  Das  Chlorsilber 
ist  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpetersäure  in  hohem  Grade  unlöslich, 
starke  Salpetersäure  dagegen  löst  eine  Spur.  Salzsäure,  namentlich  con- 
centrirte  kochende,  löst  Chlorsilber  in  sehr  wahrnehmbarem  Grade.  Nach 
l'ierre  bedarf  1  Tbl.  Chlorsilber  200  Thle.  starke  und  IJOO  Thle.  mit 
ihrem  doppelten  Gewichte  Wasser  verdünnte  Salzsfiure.  Bei  genügeodem 
Verdünnen  einer  solchen  Lösung  mit  kaltem  Wasser  füllt  das  Chlorsilber 
so  vollständig  nieder,  dass  das  Filtrnt  durch  Schwefelwaaserstoff  nicht  ge- 
bräunt wird.  Schwefelsäure,  selbst  concentrirte,  löst  das  Chlorsüber  nicht 
oder  fast  nicht,  in  verdünnter  ist  es  so  unlöslich  als  in  Wasser.  In  einer 
Auflösung  von  Weinsltinmurc  löst  sich  das  Cldorsilber  beim  Erwärmen 
sehr  merklich  auf,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich,  wenigstens  zum  gross* 
ten  Theü,  wieder  ab.  Die  wässerigen  Lösungen  von  Chlormetallen  (Chlor- 
natrium,  Chlorkalium,  Chlorammonium,  Chlorcalciuni,  Chlorzink  etc.)  lösen 
alle  Chlorsilber  in  sehr  merklicher  Menge,  namentlich  wenn  sie  concentrirt 
und  heigs  sind.  Bei  genügendem  Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  scheidet 
sich  der  gelöste  Antheil  so  vollsttiiidig  ab,  dass  dos  Filtrat  durch  Scbwe- 
felwaaserstoff  nicht  gebräunt  wird.  —  Die  Lösungen  der  Salpetersäuren 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  lösen  ebenfalls  das  Chlorstiber  etwa«.  Die 


♦)  'Avitathr.  f.  analyt.  Chcni.  7.  299. 
*•)  Die  Silberproüirnielhode,  deutsrli  von  Grimm.  Seite  19  nnd  311. 
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Auilöslichkeit  in  der  Kulte  ist  gering,  in  der  HJtze  dflgegcn  sehr  merk- 
lich. Eine  concentrirte  AuflüEung  von  Ealpetersauretu  Silberoxyd  löst 
auch  das  Chlorsiiber  etwas,  namentlich  in  der  Wärme,  in  einer  niäasiig  ver- 
dünnten kalten  Auflüsuiig  von  salpetersatirem  Bleinxyd  aber  fand  ich  dos 
Chlorsilber  nicht  löslich.  Heachtenswerth  sind  die  Einwirkungen  der 
Qnecksilbcrsnlzlösungen  auf  Chlorsiiber,  Dasselbe,  im  gut  ausgewaschenen 
Znstande  mit  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  Quecksilberchlorid 
Übergossen,  wird  weiss,  wenn  es  schon  angefangen  hat  sich  am  Lichte  zu 
schwärzen,  vertheilt  sich  in  der  Flüssigkeit  leicht  und  setzt  sich  nur  lang- 
sam wieder  ab.  Es  beruht  dies  auf  einer  Aufnahme  von  Quecksilber- 
chlorid von  Seiten  dos  Ciilorsilbers;  beim  Auswaschen  mit  Wasser  wird 
ersteres  wieder  entfernt.  —  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  verändert 
Chlorsilber  in  gleicher  Weise,  gleichzeitig  geht  aber  eine  gewisse  Menge 
Silber  in  Lösung.  Essigsaures  Quecksilberoxyd  löst  Chlorsiiber  sehr  viel 
schwieriger  als  salpetersaures  Quccksiiberoxyd;  aus  diesem  Grunde  kann, 
wenn  die  Quecksilbersalzmenge  nichtzu  gross  ist,  das  durch  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  gelöste  Chlorsitber  durch  essigsaure  Alkalien  so  gut  wie 
vollständig  wieder  abgeschieden  werden  (H.  Debray*)  —  Die  Lösungen 
von  Kali-  und  Natronhydrat  zersetzen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
Doch  leichter  beim  Kochen,  das  Chlorsilber;  es  scheidet  sich,  unter  Bil- 
dung von  Chloralkslimetnll,  Silberoxyd  ab.  Die  Lösungen  des  kohlensauren 
Natrons  und  Kalis  zorset/en  das  Chlorsilber  in  der  Siedehitze  nur  sehr 
nnvollstfindig;  nach  längerem  Sieden  finden  sich  aber  merkliche  Spuren 
TOD  Cbloralkalimetuü  im  Filtrat  In  wässerigem  Ammoniak,  sowie  in  den 
Ldsangen  von  Cyankalium  und  von  unterschwefligsaurem  Natron  löst 
sich  das  Chlorailfaer  leicht.  Nach  Wallace  und  Lamont**)  löst  sich 
1  Tbl.  Chloreilbfr  in  12,88  Thln.  starkem  wässerigem  Ammon  von 
0,89  specif.  Gew.  —  Bei  Einwirkung  des  Lichtes  wird  das  Chlorsilber  bald 
violett,  endlich  schwarz,  indem  es  Chlor  verliert  und  thcilweise  in  Ag,  Cl 
übergeht.  Die  Umwandlung  ist  ganz  oberfläoiilich,  aber  die  dadurch  be- 
dingte Gewichtsdifferenz  doch  durch  die  Wnge  sehr  wohl  nachweisbar 
(Mulder,  s.  a.  0.  S.  21).  Behandelt  man  durch  Lichteinwirkung  violett 
oder  schwarz  gewordenes  Chlorsilber  mit  Amnionflüssigkeit,  so  löst  es 
aicli  unter  Abscheidung  einer  sehr  geringen  Menge  metallischen  Silbers 
auf.  AgjCl  gibt  AgCl  und  Ag  (Wittstein),  Bei  andauerndem  (etwa 
248tOndigera)  Contact  mit  reinem  Wasser,  «amenllich  heissem  von  75"  C, 
wird  das  Chlorsiiber,  auch  bei  Ausschluss  aller  Lichteinwirkung,  grau 
und  —  wie  es  scheint  —  in  der  Art  zersetzt,  dass  sich  bei  dem  Nieder- 
schlag etwas  Silberoxyd,  in  dem  Wasser  aber  etwas  ChlorwasBorstofFsäure 
findet  (Mulder).  —  Beim  Digeriren  mit  überschüssiger  Bromkalium- 
Ifisung  oder  Jodkaliunilösnng  geht  das  Chlorsiiber  vollständig  in  Bi'om- 
Silber,  beziehungsweise  Jodailber  über  (Field  ***).  —  Beim  Trocknen  wird 
das  Chlorsilber   pulverig,    Leim    Erhitzen   färbt   es  sich  gelb,  bei  2C0"0. 

•)  ZeitBchr.  f,  Cliem.  13.  3-18.  —  ♦')  Clieni.  Giu.  1859.  137.  —  ••*>  Qunrterly 
Journ.  of  the  ehem.  «oi>.  X,  2114,  —  Joiirn.  f.  prakt.  C'hr-ni.  73.  404 
Fr«*eBiu*,  quantitative  Analyite.  \^ 
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Bchiuilzt  es  zu  einer  durchsichtigen  gelben  Flüssigkeit;  in  sehr  starker 
Glühhitze  verflüchtigt  ob  sich  unzersetzt.  Erkaltet  stellt  das  geschniol* 
zene  Cblorsilber  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Masse  dar.  Dos 
Chlorsilber,  in  Chlorgas  geschmolzen,  absorbirt  etwas  Chlor;  beim  Er- 
kalten entweicht  dasselbe,  aber  nicht  vollständig.  Soll  es  vollsläDdig  aus- 
getrieben werden,  wie  dies  bei  ganz  genauen  Versuchen  geschehen  muss, 
so  leitet  man  über  das  im  Chlorstrom  geschmolzene  Chlorsilber  kohlen- 
saures Gas,  bevor  man  erkalten  lässt  (Stas*).  —  Mit  Kohle  geglüht 
wird  das  Chlorsilber  nicht,  in  einem  Strome  von  Wasserstoff-,  Kohlen- 
wasserstoff- oder  Kohlenoxydgas  aber  leicht  zu  Silber  reducirt. 

Zusammensetzun  g : 

Ag  .  .  .  107,93  .  .     75,27 
Gl    .  .  .     35,46  .  .     24,73 

143,39  .  .  100,00 
c.  Das  Schwefel  Silber  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwar- 
zen, in  Wasser,  verdünnten  Sänren ,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen unlöslichen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Niederschlag  dar, 
welcher  sich,  nach  dem  Absitzen,  gut  abfiltrireu  und  auswaschen  und  ohne 
Zersetzung  bei  100°  C.  trocknen  lässt,  Concentrirte  Salpetersäure  löst 
ihn  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Cyankaliumlösnng  löst  Schwefel- 
silber schwierig,  am  leichtesten  dann,  wenn  letzteres  aus  sehr  verdünuter 
Lösung  gefftllt  wurde;  auch  die  Menge  des  Cyankaliums  ist  von  grossem 
Belang.  Löst  man  z.  B.  (."yansilber  in  einem  grossen  Utberschusse  von 
Cyankalium,  so  wird  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammoninni 
keine  Fällung  bewirkt,  hat  man  aber  nur  eben  die  zur  Lösung  hinreichende 
Menge  Cyankalium  genommen,  so  fällt  Schwefelsilber.  Aus  einer  Lösung 
von  Schwefelailher  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  scheidet 
sich  jenes  bei  Zusatz  einer  grösseren  Wassermenge  oft  plötzlich  ans 
(Biichaiup**).  Im  Wasserstoffstrom  geglüht  geht  das  Schwefelsilber  leicht 
und  vollständig  in  metallisches  Silber  über  (H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  .  107,93  .  .     87,09 
8     ...     16,00  .  .     12,91 


123,93 


100,00 


d.  Das  Ct/amiJber  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen,  käsigen,  in 
Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen ,  in  Cyankalium  wie 
auch  in  Ammon  löslichen  Niederschlag  dar,  welchersich  am  Lichte  nicht  im 
mindesten  schwärzt  und,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bei  100"  C.  getrock- 
net werden  kann.  —  Beim  Glühen  zerfällt  es  in  Silber,  welches  gemengt 

*)  Hcoberches  sur  le9  rapporUreciproqaes  des  poids  stomiqnea,  Bruxelt««  1880) 
pag.  37.  Die  Gewielitsabiiahtue,  welche  etwa  100  Grni.  Chlorsilber  durch  Au5Crei- 
bang  des  «bsorbirten  Chlor«  erlitten,  betrug  7  bi»  13  Milligrainin.  —  •♦)  Jonm. 
f.  prakt.  Chem.  CO.  fi4. 
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mit  etwas  Paracyaagtlber  zurückbleibt,  und  in  Cyaogas.  —  Reim  Kochen 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theileii  Schwefelsäure  und  Wasser  wird 
es  nach  Glassford    und   Napier  unter  Freiwerden   Ton    Blausäure  zu 

S— ''"""^'■slsaurem  Silberoxyd  gelöst, 
usanimensetzung : 
Ag  .  .  .  107.93  .  .    80.56 


» 


133,97  .  .  100,00 

§.83. 
2.  Bleioxyd. 


Die  Formen,  in  denen  daa  Blei  gewogen  wird,  sind:  Bleioxyd, 
schwefelsaures  Bleioxyd,  chromsaures  Bleioxyd,  Chlorblei, 
Schwefelblei.  Ausser  diesen  Verbindungen  müssen  wir  noch  dos  koh- 
lensaure, wie  auch  das  Oxalsäure  Bleioxyd  näher  betrachten, 

a.  Das  neutrale  koMciisaure  Bleioxgd  stellt  einen  schweren,  weissen, 
pulverigen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  reinem  (ausgekochtem)  Wasser 
«ehr  wenig  löslich  (1  Theil  erfordert  50550  Theile ,  Vers.  Nr.  42.  a.),  ein 
wenig  leichter  in  golchem,  welches  Ammon  und  Ammonsalze  enthält  (vgl. 
die  Vers,  Nr.  42  b.  u.  c),  auch  in  kohlensäurehaUigem  Wasser  löst  ea 
sich  etwas  mehr  als  in  reinem.  Beim  Glühen  verliert  es  seine  Kohlensäure. 

b.  Das  oxahaure  Bhioxyd  ist  ein  weisses,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
liches Pulver.  Seine  Löslichkeit  wird  ein  wenig  erhöht  durch  die  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen  (Vers.  Nr.  43).  In  verschlossenen  Gefässen  er- 
hitzt, hinterlässt  es  Bleisuhoxyd,  bei  Luftzutritt  geglüht,  gelbes  Oxyd. 

c.  Das  Bleioxyd  (durch  Glühen  des  kohlensauren  oder  oxalsauren 
Salzes  erhalten)  steUt  ein  citronengelbes,  zuweilen  mehr  röthlich-  oder 
auch  blassgelbes  Pulver  dar.  Beim  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt  es  eine 
braun rothe  Farbe  an,  ohne  sein  Gewicht  zu  verändern.  In  heftiger  Roth- 
glühbitze  schmilzt  es,  beim  Glühen  mit  Kohle  wird  es  reducirt,  erst  in 
der  Weissglühhitze  verdampft  es.  Auf  feuchtes,  geröthetes  Lackmuspapier 
gelegt,  bläut  es  dasselbe.  An  der  Luft  zieht  es  langsam  Kohlensäure  an. 
Mit  Salmiak  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  Chlorblei.  Das  schmelzende 
Bleioxyd  löst  leicht  Kieselsäure  und  damit  verbundene  Erden  auf. 

Zusammensetzung: 

Pb  .  .  .  103,50  .  .    92,83 
0     ...      8,00  .  .       7,17 

111,50  .  .  100,00 

d.  Das  schwefelsaure  Bhioxyd  stellt  ein  schweres,  weisses  Pulver 
ß^r.   Es  löst  sich   bei   gewöhnlicher  Temperatur  in  22800  Theilen  reinem 

W 


180  Dritter  Abschnitt  —  (Formen  und  Verbindungen.)    [§.  83. 

Wasser  (Vers.  Nr.  44*),  weniger  in  Bchwefelsäurehaltigem  (1  Theil  erfor- 
dert etwa  30500  Theile,  Vers.  Nr.  45),  weit  mehr  in  solchem,  welche« 
AmmoDsalze  enthält,  daraus  durch  überschüssige  Schwefelsäure  wieder  so 
gut.  wie  völlig  fällbar  (Vers.  Nr.  46),  —  nicht  oder  fast  nicht  in  Alkohol 
und  Weingeist.  —  Von  den  Ammonsalzen  sind  namentlich  das  salpeter- 
saure, essigsaure  und  weinsaure  geeignet,  als  Lösungsmittel  für  schwefel- 
saures Bleioxyd  zu  dienen;  die  beiden  letzteren  wendet  man  durch  Am- 
mon  stark  alkalisch  gemacht  an  (Wackenroder).  —  In  concentrirter 
Salzsäure  löst  es  sich  beim  Erhitzen ;  in  Salpetersäure  um  so  mehr,  je  con- 
centrirter und  wärmer  sie  ist.  Wasser  fällt  es  nicht  aus  der  salpetersau- 
ren Lösung,  wohl  aber  verdünnte  Schwefelsäure,  wenn  sie  in  reichlicher 
Menge  zugesetzt  wird.  Je  mehr  Salpetersäure  vorhanden  ist,  um  so  mehr 
Schwefelsäure  wird  erfordert.  —  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  in  geringer  Menge  aufgciioramen,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  (voll- 
ständiger bei  Zusatz  von  Alkohol)  fällt  das  gelöste  nieder.  —  Eine  mas- 
sig concentrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  löst  das  schwe- 
felsaure Bleioxyd  schon  in  der  Kälte  vollständig,  rascher  erfolgt  die  Lö- 
sung bei  mäBsigem  Erwärmen ;  beim  Sieden  schwärzt  sieb  die  Lösung 
unter  Ausscheidung  geringer  Mengen  von  Scbwefelblei  (J.  Löwe**).  Die 
Lösungen  einfach-  und  zweifach -kohlensaurer  Alkalien  zersetzen  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
zu  kohlensaurem  Bleioxyd.  Die  Lösungen  der  einfacli-kohlcnsnuren  Alks- 
lieir,  nicht  die  di  r  zweifacli-kohlensaureii,  lösen  dabei  etwas  Bleioiyd  auf 
(II.  Hose***).  In  heisser  Knti-  oder  Nntronliiuge  löst  sich  das  schwefel- 
saure Bleioxyd  leicht,  an  der  Luft  und  bei  gelindem  Glühen  ist  es  unver^ 
änderlicb  ,  in  Rolliglülihitze  Kchmilzt  es  ohne  Zerlegung  (Vers.  Nr.  47), 
sofern  jede  Einwirkung  reducirciidfr  Gase  ausgeschlossen  wird,  —  ist 
dies  nicht  der  Füll,  so  nimmt  dns  Gewicht  durch  Ileduction  des  PbO,  S0> 
zu  I'bS  fortwährend  ab  (Erdniannf);  in  Weissglühhitze  aber  entweicht 
allmählich  alleSchwefelsäure^ltoussingaulttf).  Beim  Glühen  mit  Kohle 
bildet  sich  onfangs  Schwefflblei.  Bei  gesteigerter  Hitze  wirkt  dasselbe  auf 
nnzersetzteg  schwefelsaures  Bleioxyd,  so  dass  metallisches  Blei  und  schweflige 
Säure  resultiren.  Beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  crhiilt  man  alles  Blei 
als  Metall.  Mengt  man  schwefelsaures  Bleioxyd  mit  Schwefel  und  setxt 
du  Gemenge  im  Wasscrstoffstrong  einer  starken  Uothglühhitze  ans,  so 
geht  es  in  EinfacliBchwefelblei  über,  wobei  jedoch  ein  Verlust  kaum  la 
vermeiden  ist,  vergl.  f. 


Zusammensetzung : 


i'bO 
SUj 


111,50 
40,00  , 


73,CO 
2(j,-10 


151,50 


1 00,00 


•)  Nach    G.   K.  Rodwcll    löst   »ich    bei    la^^C.    1 
(Zeitschrift  f.  aiialyt.  Clu-inie  5.  403).  —  **)  Jmiriiril  f. 
•••)  l'ogK.  Arriiul.  1)5.  420.  —  f)  Juarii.  f. 
f,  «naiyt.  Chetn.  7.  244. 
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e.  Das  Ollorblei  stellt,  durch  Füllung  erhalten,  ein  weiBses  krystalli- 
nisches  Pulver  dar;  aus  einer  heieson,  eine  gewisse  Menge  Salzsäure  ent- 
haltenden Flüssigkeit  scheidet  es  sich  in  Nadeln  aus,  zaweilcn  stellt  es  auch 
keilfoiinige  Kryställchen  oder,  aus  stark  salzfaurer  Lösung  abgeschieden, 
hexagonale  Tafeln  dar.  100  Tille.  Wasser  lösen  bei  IS.S^C.  0,946,  hei 
Zusatz  von  15  Proc.  Salzsäure  von  1,162  specif.  Gew.  0,090,  bei  20  Proc. 
derselben  Salzsäure  0,111,  bei  80  Proc.  1,498  Theile.  Reine  Salzsäure 
von  dieser  Stärke  löst  2,900  Thle.  (J.  Corter  Bell*).  Auch  salpeter- 
säurehaltiges Wasser  löst  das  Chlorblei  schwerer  als  reines  {1  Thl.  bedarf 
1636  Thle.,  Bischof.)  Weingeist  voji  70  bis  80  Proc.  löst  Cblorblei  kaum, 
absoluter  Alkohol  nicht.  —  An  der  Luft  ist  es  unverändprlich,  noch  unter 
der  Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Gewichtsverlust.  Bei  Luftzutritt  stärker 
erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  langsam,  zum  Theil  wird  es  dabei  zersetzt,  ea 
entweicht  Chlor,  Bleioxyd-Chlorblei  bleibt  zurück. 

Zusammeusotzung : 

Pb    .  .  103,50  .  .    74,48 
Gl    .  .    35,46  .  .    25,52 

138,96  .  .  100,00 

f.  Das  SrJiwc/cTbIci  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten ,  einen  schwar- 
B6II,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen  unlöslichen  Niederschlag  dar.  Bei  seiner  Ausfüllung  aus  einer 
freie  Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  ist  zu  beachten ,  dass  nur  bei 
starker  Verdünnung  ulles  Blei  ausgefüllt  wird.  Bei  einem  Gehalte  der 
Flüssigkeit  von  2,5  I'roc.  CHI  z.  B.  wird  schon  nicht  alles  Blei  ausgefällt 
(M.  Martin**).  An  der  Luft  i.st  der  Niederschlag unveriindurlich, bei  1Ü0"C. 
lässt  er  sich  nicht  ohne  Zersetzung  trocknen.  Nach  IL  Iloae  nimmt  er 
dabei  durch  Oxydation  an  Gewicht  merklich  —  bei  länger  fortgesetztem 
Trocknen  um  eiuige  rrocente  —  zu*'').  Ich  hahe  dies  vollkommen  be- 
slütigt  gefunden  (vergl.  analyt.  Belege  Nr.  48).  Setzt  man  mit  etwas 
Schwefelpulver  gemengtes  Scliwefclblei  im  Wasserstuffstrom  einer  gelinden 
Glülihit/e  aus,  so  dass  das  untere  Viertel  des  Tiegels  rotliglühend  wird, 
so  erhält  man  ohne  Verlust  Einfachschwcfelblei.  Bei  furtgosetztem  gelin- 
dem Glühen  nimmt  dasselbe  allmählich  langsam,  bei  stärkerem  Glühen 
rasch  an  Gewicht  ab;  der  Gewichtsverlust  rührt  zum  Theil  von  einer  Ver- 
flüchtigung von  Schwefelblci,  haujitsächlich  aber  davon  her,  dass  Schwefel 
iu  Form  von  Schwefelwasserstoff  entweicht  und  dass  llalbschwefelblei,  un- 
ter üm.'tänden  auch  metallisches  Blei  entsteht  (A.  Souchayf).  —  In  concen- 
trirter  hoisser  Salzsäure  löst  sich  das  Schwefelblei  unter  Entwickclung 
von  SchwefelwasBcrtituH",  in  massig  concentrirter  Salpetersäure  btim  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  von  Schwefel  (wenn  die  Säure  ziemlich  concen- 


* 


*)  Ji.urn.  f.  [iraki.  Cliemif  105.  188.  —  **)  Jnurn.  f.  prakt.  Gliemiu  «7.  374.— 
••*)  Pogg.  Atinsl.  Bii.  91.   110.  und  Bd.   110.  134.  —  t)  ZeiUclir.  f.  aimlyt.  Clieiii. 

4,  ea. 
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trirt  ist,  bildet  sich  auch  etwas  Bchwefelsaures  Bleioxyd).  Rauchende 
SalpetcrGÜure  verwandelt  das  Schwefelblei  ohne  Abscheiduug  Tun  Schwefel 
unter  heftiger  Einwirkung  in  Bchwefelsaures  Bleioxyd. 

ZusamineuEetzung: 

l'b  .  .  .   103,50  .  .     86.Ü1 
8  .  .  .  .     16,00  ,  .    13,39 

119,50  .  .  100,00 

g.   Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  chromsaureii  Blcioxgds 
siehe  bei  Clirumsäuro  §.  93. 


§.84. 
8.    Qaeckailberoxydul  und  4.   Quecksilberoxjd. 


Das  Quecksilber  wird  im  regulinischeu  Zustande,  als  Queck> 
Bilberchlorür  oder  als  Qnecksilbersulfid,  zuweilen  auch  als  Oxyd 
gewogen. 

a.  Das  regulinische  Quecksilber  stellt,  wie  bekannt,  ein  bei  gewöhn- 
licher Teraperntur  flüBeiges,  zinnweisses  Metall  dar.  Im  reinen  Zustande 
zeigt  es  volikommen  blanke  Oberfläche,  an  der  Luft  ist  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  völlig  unveränderlich.  Es  siedet  bei  SGO'C,  verdampft 
auch  schon  bei  mittlerer  Somniertcmperatnr,  jedoch  buchst  langsam.  — 
Kocht  man  es  mit  Wasser  anhaltend ,  so  verwandelt  sich  ebenfalls  ein 
wenig  in  Dampf,  von  welchem  Spuren  mit  den  Wasserdämpfen  entwei- 
chen, während  eine  höchst  geringe  Menge  in  Wasser  vertheilt  (nicht  ge- 
löst) bleibt  (vergl.  Vers.  Nr.  49).  Aus  dieser  Flüssigkeit  schlägt  sich 
bei  sehr  langem  Stehen  allmählich  die  Spur  darin  suspendirten  Queck- 
silbers vollständig  nieder.  Wird  Quecksilber  aus  einer  Flüssigkeit  in  fein 
zertheilter  Form  niedergeschlagen,  ao  vereinigen  sich  die  kleinen  Kügel- 
chen  leicht  zu  einer  grösseren,  wenn  das  Quecksilber  vollkoromen  rein 
ist;  hängen  demselben  aber  fremde  Materien,  wenn  auch  in  geringster 
Menge,  nn,  z.  B.  Spuren  von  Fett,  so  wird  das  Zusammenfliessen  des 
Quecksilbers  dadurch  verhindert.  —  Das  Quecksilber  löst  sich  in  Sali- 
Bftnre,  selbst  in  concentrirter,  nicht  auf,  in  verdünnter  kalter  Schwefel- 
säure kaum,  von  Salpetersäure  hingegen  wird  es  leicht  gelöst. 

b.  Das  Queck$iU>rr(:hlorür  stellt,  auf  nassem  Wege- erhalten ,  ein 
schweres,  weisses  Pulver  dar.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  absolnt  un- 
löslich, von  kochendem  wird  es  allmählich  zersetzt,  die  Lösung  enthält 
Chlor  und  Quecksilber,  der  Rückstand  wird  bei  andauerndem  Kochen 
grau.  —  Sehr  verdünnte  Salzsäure  löst  das  Quecksilbcrchlorür  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht,  bei  erhöhter  langsam,  in  der  Siedehitze, 
unter  Mitwirkung  der  Luft,  allniählich  vollständig;  die  Lösung  enthält 
Quecksilberchlorid  (Hgj  Cl  +  Cl  H  +  0  =  2  HgCl  +  H  0).     Kochende  con- 
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centrirte  SalzFäiire  zersetzt  das  QuecksilbercHorür  ziemlich  schnell  in 
zurückbk'ibendeB  Quecksilber  und  sicli  lügendes  Chlorid.  —  Kochende 
Salpet«rsäure  löst  es  zu  Chlorid  und  salpetersjiurom  Oxyd,  Chlorwasser 
and  KünigswosEer  lösen  es  Bclmn  in  der  Kälte  zu  Chlorid.  —  Lösungen 
von  Snlmiak,  Chlornatrium  und  ühloraninionium  zersetzen  es,  wenig  in 
der  Kälte,  mehr  in  der  Hitze,  In  Metall  und  sich  lösendes  Chlorid.  — 
In  heissen  Lösungen  von  ^alpetersnurem  Quecksilberoxydul  und  mehr  noch 
von  salpetersaurein  Quecksilberoxj'd  löst  sich  das  Quecksilberchlorür,  beim 
Erkalten  scheidet  es  sich  krystalliiiisch  und  fast  vollständig  au8(Debray*). 
Das  Quecksilberchlorür  verändert  Pflanzenfarben  nicht,  an  der  Luft  ist 
es  unveränderlich,  bei  lOCC.  kann  es  ohne  Gewichtsverlust  getrocknet 
werden,  bei  stärkerem  Erhitzen  (noch  unter  der  Glühhitze)  verdampft  es 
Tollständig,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 


Zusammensetzung : 


2  Hg . 
Cl    .  . 


200,00  . 
35,4t;  . 


84,94 
15,06 


235,46  .  .  100,00 


c.  Das  QuecJcsilbersulfid  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  ein  schwar- 
zes, in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar.  Salzsäure  und  Salpetcrsiiure  im 
Terdünnt«n  Zustande  lösen  es  nicht,  heisse  coucentrirte  Salpetersäure  greift 
es  kaum,  kochende  Salzsäure  nicht  an.  ßei  andauerndem  Erhitzen  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure  geht  pb  endlich  in  die  weisse,  in  Salpeter- 
säure nicht  oder  kaum  irgend  lösliche  Verbindung  2IIgS  +  IlgO.NOs 
über.  Von  Königswasser  wird  es  leicht  gelöst.  Aus  QueckBilberchlorid- 
lösung,  welche  viel  freie  Salzsäure  enthält,  wird  durch  Schwefel  Wasserstoff 
nur  bei  gehöriger  Verdünnung  alles  Quecksilber  als  Quecksilbersullid  aus- 
gefällt; bei  starker  Concentration  dagegen  scheidet  sich  Quecksilberchlorür 
und  Schwefel  aus  (M.  Martin**).  Kalilauge,  selbst  kochende,  nimmt  es 
nicht  auf,  Schwefeikalium  löst  es,  namentlich  bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali,  leicht,  in  St-hwefelwasserstotf-  Schwefelkalium  oder  der  entspre- 
chenden NatriumverbinduDg  ist  es  unlöslich  und  es  wird  dalier  aus  seiner 
Lösung  in  Schwefeikalium  oder  Schwefelnatrium  durch  Schwefelwasserstoff, 
auch  durch  Schwefelwasserstoff-Schwefelamraonium,  gefällt  (C.  Barfoed***). 
Bei  kalter  Digestion  mit  gelblichem  oder  stark  gelbem  Schwefelammonium 
lösen  sich  geringe  aber  doch  deutlich  wahrnehmbare  Spuren  von  Schwefel- 
quecksilber,  —  bei  heisser  Digestion  aber  sind  die  in  Lösung  übergehenden 
Spuren  so  gering,  dass  man  dieselben  kaum  nachweisen  kannf).  Cyankalium 
und  schwefligsaures  Natron  lösen  dasQuecksilbersulfid  nicht.  Die  Auflös- 
lichkeit  des  Quecksilliersulfids  in  Schwefeikalium  bedingt  es,  dass  man 
Quecksilber  durch   Schwefelammonium    aus   Lösungen    nicht    vollständig 


•)  Compt.  rend.  70.  995.—**)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  67.  376.  — ***)Zeitschr. 
f.  arialyt.  Chem.  4.  436.  —  f)  Meine  Versuche  darüber  s.  Zeitschr.  f.  analst.  Cliem. 
3.   140.' 
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iailen  kann,  welche  Kali-  oder  Natronbydrat  oder  kohlensaures  Kali  oder 
Natron  eutlialten.  Solche  Lösungen  können  namentlich  entstehen,  wenn 
eine  Quecksilberchloridlösang  viel  Chlorkalium  oder  Cliloriialrium  enthilt, 
denn  aus  einer  solchen  Hillt  Kali-  oder  Natronhydrat  kein  Quecksilberozyd 
(H.  Rose*).  An  der  Luft  ist  das  Quecksilbersulfid  (auch  im  feuchten 
Zustande)  unveränderlich,  bei  lOÜ^'C.  erleidet  es  keine  Veränderung.  In 
höherer  Temperatur  verdampft  es  vollständig  ohne  Zeraetznng. 

Zusammensetzung:  ^H 

Hg  .  .  .  100,00  .  .     86,21  fl 

S  .  .  .  .     16,00  .  .     13.79  ■ 

116,00  .  .  100,00  H 

d.  Das  QuccJisilheroxyd  stellt,  auf  trockncm  Wege  dargestellt,  ein 
kryslallinisches,  ziegelrothes  Pulver  dar,  welches  bei  jedesmaligem  Er- 
hitzen zinitoberroth,  dann  violuttschwarz  wird.  Es  ertrftgt  massige  Hitie 
ohne  zersetzt  zu  werden ;  bei  anfangender  Glühhitze  aber  zerfallt  es  in 
Quecksilber  und  Sauerstoff.  War  es  rein ,  so  bleibt  zuletzt  kein  fixer 
Rückstand,  auch  dürfen  alsdann  die  entweichenden  Dampfe  Lackrauspa- 
pier nicht  röthen.  In  Wasser  löst  sich  das  Quecksilberoxyd  in  Spuren, 
die  Lösung  reagirt  ganz  schwach  Rlkalisch.  In  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure löst  sich  das  Quecksilberoxyd  Icichf. 

Zusammensetzung : 

JIg  .  .  .  100,00  .  .     92,59 
0  .  .  .  .       8,00  .  .       7,-)  1 

108,00  .  .  1 00,00 


§.85. 
5.    Kupferoxyd. 


Das  Kupfer  wird  in  der  Regel  als  Metall,  als  Oxyd  oder  als 
Kupfersulfür  gewogen.  Ausser  diesen  Formen  müssen  wir  noch  das 
Kupfersuifid,  das  Kupferoxydul  und  das  Kupferschwefelcyonür 
genauer  ins  Auge  fassen. 

B.  Das  ntclaUische  Kupfrr  stellt ,  wie  bekannt,  in  reinem  Znstande 
ein  eigenthümlich  gefärbtes  Metall  dar ,  welches  erst  in  der  Weissglüh- 
hitze schmilzt.  An  trockner  oder  feuchter  kohlensnurefreier  Luft  verän- 
dert sich  das  geschmolzene  Kupfer  nirht,  an  feuchter  kohlensäurehaltiger 
Luft  läuft  es  allmählich,  zuerst  schwarzgrau,  daun  blaugriin  an.  Gefäll- 
tes fein  zertheiltes  Kupfer  oxydirt  sich  mit  Wasser  und  Luft  in  Rerüh- 
rung,  namentlich  bei  erhöhter  Temperatur,  weit  rascher.  —   An  der  Luft 


*)  Pogg.  Anna).  IIU.  141. 
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geglüht,  übersieht  sich  das  Kupfer  mit  oliier  dunkeln  hnld  mehr  aus 
Kapferoxydul,  bald  mehr  aus  Kupforoxyd  fieBtelienden  Schicht.  —  In  Salz- 
säure löst  es  sich,  bei  Luflabschluss,  in  dor  Kulte  nicht  und  auch  in  der 
Hitze  nur  wenig,  namentlich  wenn  daa  Kupfer  compact  ist.  Feinzertheil- 
tes  Kupfer  dagegen  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz-säure 
langsam  unter  Wasserstoffentwickelnng  auf  und  zwar  zu  Kupferchlorür 
(Weltzien*).  Bei  Gegenwart  von  Luft  löst  es  sich  rascher.  Von  Sal- 
petersäure wird  es  leicht  nufgcnommen,  Toa  Amraon  bei  Luftnbxchlusa 
nicbt,  bei  Gegenwart  von  Luft  langsam.  —  Bei  AhsohlusB  der  Luft  mit 
einer  Lösung  von  Kupferchlorid  in  Salzsäure  oder  mit  einer  aniuioniaka- 
lischen  Kupferoxydlösung  in  Berührung,  verwandelt  es  das  Chlorid  in 
Chlorür,  das  Oxyd  in  Oxydul,  indem  für  je  1  Aeq.  Chlorid  oder  Oxyd 
1  Aeq.  Metall  gelöst  wird. 

b.  Kupferoxyd.  Versetzt  man  eine  verdünnte,  kalte  wässerige  Lösung 
eines  Kupferoxydsalzes  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron  ,  so  entstellt 
ein  hellblauer,  schwer  auszuwaschender  Niederschlag  von  Kupferoxydhy- 
drat (CuO,  HO),  welcher  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  getnllt  wurde, 
in  Berührung,  schon  bei  Sommerwärmo  allraählich  braunschwarz  wird, 
indem  er  sein  Hydratwasser  grösstentheils  verliert  und  in  6  CuO,  HO 
fibergeht  (fouchay  **).  Diese  Veränderung  geht  sogleich  vor  sich,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt.  —  Die  von  dem  schwar- 
zen Niedei'Bchlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  frei  von  Kupfer.  Es  ergibt 
Bifb  daraus,  dass  der  schwarze  Niederschlag  in  verdünnter  Kalilange  un- 
löslich ist.  Concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge  löst  dagegen  Kupferoxyd- 
hydrat, ja  selbst,  bei  längerem  Erwärmen,  8cliwarzesKupferoxyd{0.Löw***). 
Die  entstehenden  blauen  dicktliissigen  LöBungen  bleiben  beim  Kochen,  selbst 
wenn  man  sie  mit  etwas  Wasser  vermischt  hat,  klar,  beim  Kochen  nach 
stärkerer  Verdünnung  aber  scheidet  sich  alles  Kupfer  als  schwarzes  Oxyd- 
liydrat  aus.  —  Entliiilt  eine  Kupferlösung  nichtflüchtige  organische  Sub- 
stanzen, so  wird  durch  überschüssiges  Alkali  auch  beim  Kochen  niemals 
alles  Kupfer  als  Oxyd  geftillt.  Das  durch  Füllung  mit  Kali  oder  Natron  aus 
beisser  verdünnter  Lösung  erhaltene  Oxydhydrat  {(j  CuO,  HO)  hält  einen 
Antheil  Alkali  mit  Hartnäckigkeit  zurück.  Durch  Auswaschen  mit  ko- 
chendem Wasser  kann  es  jedoch  vollständig  davon  befreit  werden.  — 
Nach  dem  Glühen  stellt  das  durch  Fälluni;  erhaltene  Oxyd  wie  auch  das 
durch  Zersetzung  von  kohlensaurem  oder  salpetorsaureui  Salz  in  der  Hitze 
dargestellte  ein  brannschwarzes  bis  schwarzes  Pulver  dar,  welches  seihst 
bei  heftigem  Rothglühen  über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe,  sofern  alle 
rediicirenden  Gase  ausgeschlossen  sind,  an  Gewicht  weder  ab-  noch  zunimmt 
(Vers.  Nr.  50).  Bei  einer  dem  Schmelzjiunkte  des  Kupfers  nahe  liegen- 
den Temperatur  jedoch  schmilzt  es,  verliert  Sauerstoff  und  geht  in  CujOj 
über  (Favre   und  Maumenä).  —   Mit  Kohle  oder  unter  dem  Einflüsse 


•)  Annal.  der  Chein.   ii.    i'liarni.   13(5.    109.   —  ♦♦)  Zeitsuhr.   f.  aualyt.  Chem, 
10.  3.  Heft.  —  **•)  Zeilschr.  f.  anaiyt.  Chem.  9.  4(>3. 
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reducirendcr  Gase  geglQht,  wird  dos  Kupferozyd  üb«raua  leicht  reducirt. 
An  der  Luft  sudauernd  erhitzt,  verbrennt  das  entstandene  metallische  Kupfer 
wieder  zu  Oxyd.  —  Gemengt  mit  Scliwefelpulver  im  Wasserstoffstroro,  zu- 
letzt stark,  geglüht,  geht  das  Kupferoxyd  in  Kupfcreulfür  (Cu^S)  über 
(H.  Rose).  —  In  Berührung  mit  der  Atmosphäre  zieht  das  Kupferoxyd 
Wasser  an  ,  und  zwar  schwach  geglühtes  schneller  als  heftig  geglühtes 
(Vers.  Nr.  51).  —  In  Wasser  ist  das  Kupferoxyd  so  gut  wie  unlöslich,  von 
Salzsäure,  Salpetersäure  etc.  wird  es  leicht  aufgenommen ,  weniger  leicht 
von  Ammon.  —  Gegen  Pflanzcnfarben  ist  das  Kupferoxyd  inditferenL 

Zusammensetzung : 

Cu    .  .  .  31,70  .  ,    79.85 
0 8.00  .  ,    20,15 

39,70  . .  100,00 


c  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Kup/crsulßd  stellt  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen,  in  Wasser  so  gut  wie  völlig  unlöslichen 
Niederschlag  dar*).  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  wird  er 
grünlich  und  lackmusrötiieud,  indem  sich  schwefelsaures  Kupferoxyd 
bildet;  aus  diesem  Grunde  muss  das  Schwefelkupfer  mit  Schwefel wasser- 
stiiff •  enthaltendem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Das  Scliwefelkupfer 
löst  sich  unter  Abscheidung  vou  Schwefel  leicht  in  kochender  Salpeter- 
säure, von  Salzsäure  wird  es  sciiwierlg  gelöst;  daher  kommt  es,  dass  ans 
einer  Ku]>fcrlösung  selbst  hei  grossem  Gehalte  an  freier  Salzsäure  alles 
Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  wird  (Grundmann**).  Nur 
wenn  man  ein  Kupfersalz  geradezu  in  reiner  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gew. 
löst,  bleibt  etwas  unausgcfullt  (M.  Marlin*'*).  Von  Kali-  und  Schwefel- 
katinmIöEung ,  namentlich  kochender,  wird  Schwefulkupfer  nicht,  von 
farblosem  Schwefeinmmoniutu  merklich,  von  heissem  gelbem  Schwefel- 
ammonium weit  mehr  aufgenüuniien.  Cyankaliiimlösang  löst  frisch  ge- 
fälltes Kupfersulfid  leicht  und  vollständig  auf.  Im  Wasserstoffetrom 
stark  geglüht,  geht  Kupfersulfnl  in  reines  Kupfersulfür,  Cu^S,  über. 

d.  Versetzt  man  die  blaue  Lösung,  welche  man  erhält,  wenn  man  zu 
Kupferoxydlösung  Weinsäure ,  dann  Natronlauge  im  Uebcrschuss  bringt, 
mit  Trauben-  oder  Milchzuckerlösung  und  erwärmt,  so  entsteht  ein  pome- 
rnnzengelber  Niederschlag  von  Kupferoxydulhydrat.  welcher  alles  in  der 
Lösung  vorhanden  gewesene  Kupfer  enthält  und  bald,  namentlich  bei 
stärkerem  Erhitzen,  roth  wird,  indem  das  llydi'at  in  Uxydul  (CujO)  über- 
geht. Der  in  Wasser  unlösliche  Niederschlug  hält  hartnäckig  Alkali  zu- 
rück. Mit  verdünnter  Schwefelsäure  beliandclt,  liefert  er  sich  lösend« 
Bchwefelsaures  Kupferoxyd  und  sich  ausscheidendes  Metall. 


*)  Aus  Jen  Versuchen,  welche  ieli  bei  Uiiti^rsiiohung  des  Weilbacher  Wnssci» 
angestellt  habe,  ergibt  sich,  dass  sich  1  Tlil.  Cu.S  in  etwa  950O0oThlii.  Wasser  löst. 
—  ♦*)  Juurn.  f.  prakl.  Cheiu.  73.  241.  —  ***)  Jouni.  f.  prnkt.  Chfni.  07.  375. 
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e.  Das  Kupfer- Schwe/cicyanür  (CujCySj),  welches  immer  entsteht, 
wenn  Schwefelcyankaliura  mit  einer  Kupferoxydiösuug  zugammeDkommt, 
die  mit  schwefliger  oder  unterphoaphoriger  Siiure  vei"setzt  ist,  stellt  einen 
weissen  Niederschlag  dar ,  welcher  in  Wasser,  sowie  in  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  so  gut  als  unlöslich  ist.  Bei  115*  C,  getrocknet, 
enthält  es  noch  I  bis  3  Proc.  Wasser,  welches  erst  dann  entweicht,  wenn 
das  Salz  his  zu  beginnender  Zersetzung  erhitzt  wird  ,  weshalb  sich  das 
Kupferschwefelcyanür  zu  directer  Wäguiig  nicht  gut  eignet,  IJei  Luft- 
abschluBS  mit  Schwefel  geglüht,  geht  es  in  Kupferaulfür (CujS)  über  (Ki- 
Tot  *).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  nnd  chlorsaurem  Kali  oder  mit 
SchwefelBäure  und  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Zersetzung.  Kali-  und 
Natronlauge  scheiden  unter  Bildung  von  Schwefelcyan -Alkalimetallen 
Kupferoxydulhydrat  aus. 

f.  Das  KupfcrsülfUr  (CujS),  wie  man  es  durch  Glühen  des  CuS  im 
WasserstofFstroni  oder  des  CujiCyS^  mit  Schwefel  erhält,  stellt  eine  grau- 
schwarze krysfallinische  Masse  dar,  die  sich  bei  abgehaltener  Luft  ohne 
Zersetzung  glühen  und  schmelzen  lässt. 


Zusammensetzung : 


2  Co 
S. 


,  .  63.40 
.  16,00  . 


79,85 
20,1;-) 


79,40  .  .  100,00 


§.86. 
6.    Wismuthoxyd. 


Das  Wismulh  wird  bei  Analysen  als  Oxyd,  als  Metall  oder  als 
chromsaures  Wismuthoxyd  (Biü,,  2CrO.,)  gewogen.  Airsser  diesien 
Körpern  haben  wir  noch  das  basisch  kohlensaure  Wismuthoxyd, 
das  basisch  Salpetersäure  Wismutboxjd,  das  basische  Chlorwis- 
muth  und  das  Schwefelwiamuth  kennen  zu  lernen,  da  diese  Formen 
die  üeberführung  des  Wismuths  in  Oxyd  oder  Metali  in  der  Regel  vermitteln. 

a.  Das  Wismvihiiryd  stellt,  durch  Glühen  des  kohlensauren  oder 
Salpetersäuren  Salzes  erhalten,  ein  blass  citronengelbes,  in  der  Hitze  vor- 
filjergehend  dunkler  gelb  bis  rothbraun  erscheinendes  Pulver  dar.  In 
starker  Rothgltihhitze  schmilzt  es,  ohne  an  Gewicht  ab-  oder  zuzunehmen. 
Mit  Kohle  oder  in  Kühlenoxyd  geglüht,  wird  es  zu  Metall  reducirt;  auch 
beim  Schmelzen  mit  Cyanknlinra  wird  es  —  und  zwar  ganz  vollständig 
(H.  Rose**)  —  reducirt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  gegen  Pflnnzeiv- 
farben  indifferent.  In  den  Säuren,  welche  damit  lösliche  Salze  bilden, 
löst  es  sich  leicht.  Beim  Glühen  mit  Salmiak  liefert  es,  unter  Verpuffung, 
metallisches  Wismuth. 


•)  Joam.  f.  prakt,  Cbem.  62.  252.  —  **)  Jonrn.  f.  prakr.  Chcm.  Cl.  198. 
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ZuBunimeiisctzuDg  : 


Bi 
0, 


208  . 
24  . 


89,655 
10.345 


232  .  .  100,000 


b.  Dbb  mclaUische  Wiumuth  ist  weias,  ins  Röthliche  epielend, 
massig  hart,  spröde,  zum  Kry&lallisiren  geneigt.  Es  schmilzt  bei  t264<'C., 
verflüchtigt  sich  in  schwacher  Weissghith.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  langaam  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  Wasser,  rascher  beim  Schmelzen,  In  verdünnter  Salpetersäure  lOat 
es  sich. 

„  c.  KoMeiJsaures  Wismidkoxt/d.  Setst  man  zu  einer  von  Salzsüara 
freien  Wismuthtösung  kohlensaures  Ammun  im  Ueberschuss,  so  entsteht 
BOgleich  ein  weisser  Niederschlag  von  kohlensiiurem  Wismuthoxyd  (BiOj, 
COj),  von  dem  jedoch  ein  Theil  vom  Ueberschuss  des  Fällungsmitteil 
wieder  gelöst  wird.  Erhitzt  man  aber  Jas  Ganze  vor  dem  Abliltriren, 
Bo  ist  das  Filtrat  von  Wismutb  frei.  —  (Kohlensaures  Kali  schlägt  eben- 
falls Wisiiiufblösnngeii  vollständig  nieder.  Der  Niederschlag  enthalt  je- 
doch hei  Anwendung  desselben  immer  Spuren  von  Kali,  die  sich  durch 
Auswaschen  nur  schwierig  entfernen  lassen.  —  Kohlensaures  Natron  fallt 
Wisiiiuthlösungcn  weniger  vollständig.)  Der  Niederschlag  lässt  sich  leicht 
auEwaschen.  In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  in  Siil/.säure  und  Sal- 
petersiiurii  löst  er  sich  unter  Aufbrausen  mit  Leichtigkeit.  —  Beim  Glü- 
hen hintorltisst  er  Oxyd. 

d.  Basisch  Salpeter  saures  Wisnntthoxyd.  Das  basisch  salpetcrsaare 
Wibmulhoxyd,  durch  Vermischen  einer  keine  oder  wenig  freie  Saure  ent- 
haltenden Lösung  von  salpetersaurem  Wisiiiuthoxyd  mit  Wasser  erhalten, 
stellt  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  dar.  Es  liisst  sich  mit  reinem 
kaltem  Wasser  nicht  auswaschen,  ohne  merkliche  Veränderung  zu  erleiden. 
Es  wird  nämlich  basischer,  während  dos  Waischwasser  saure  Kenction  zeigt 
und  Wisinuth  enthält.  —  Anders  als  reines  Wasser  verhalt  sich  eine  kalte 
Lösung  von  1  Thl.  salpetersnuruni  Amnion  in  500  Tliln.  Wasser.  Sie 
lässt  das  basisch  salijetersaurc  Wismuthnxyd  unvcrändei't,  so  dass  im  Fil- 
trat kein  Wisr.iiith  nachgewiesen  werden  kann.  Wäscht  man  dagegen  mit 
einer  warmen  Lösung  von  salpetcrsaur»'»!  .Vinmon,  so  finden  sich  im  Eil- 
trate  nachweisbare  Spuren  von  Wisniuth.  Diese  Angaben  haben  nur  dana 
Gültigkeit,  wenn  freie  Salpetersäure  nicht  zugegen  ist  (J.  Löwe  *).  Beim 
Glühen  geht  das  basisch  salpetersaure  Wismuthuxyd  in  reines  Oxyd  über. 

e.  Das  basische  Cbtorwisimith  ,  beim  Zusatnnienlrefien  einer  Sali- 
sfiure  oder  Chlornatrimn  enthaltenden  Wismuthiösung  mit  vielem  Was- 
ser entstehend,  ist  ein  blendend  weisses  Pulver  (2UiOj,  BiCl}  -{-  «q.^ 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  concentrirter  Salz-  oder  Sal- 
peter- Säure.    Es  liefert  mit  Cyankiilium  geschmolzen  metallisches  Wismuth. 


•)  Joufu.  f.  prakt.  Cheni.  74.  341. 
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f.  Das  chronuaure  Wismuihoxyd  von  der  Formel  BiOa,  2  CrO„ 
welches  man  beim  ZuBammenbringen  einer  möglichst  neutralen  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Wismuttioxyd  mit  einer  etwas  überschüssigen 
Menge  von  saurem  cliromBimrem  Kali  erhält,  stellt  einen  orangegelben, 
dichten,  sich  leicht  absetzenden  Niederschlag  dar.  Er  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  auch  nicht  bei  Anwesenheit  von  etwas  freier  Chromsüure,  wohl 
aber  in  Salzsäure  und  Sal{)etersüure.  Bei  100  bis  112"C.  liisst  er  sich 
trocknen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  (Löwe*). 

Zusammensetzung : 

IJiOj  .  ..  2.32,00  .  .     69,78 
2  CrO.,  .  .  100,.18  .  .     30,22 

332,48  .  .  lOü.OÜ 

g.  Das  Schwrfelwismuih  stellt ,  auf  nassem  Wege  erhalten ,  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen  Niederschlag  dar.  Er  lüE>t  sich  nicht  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmelallen,  schwef- 
ligsaurem  Natron  und  Cyankalium.  Massig  concentrirte  Salpetersäure 
löst  ihn  leicht,  namentlich  heim  Erwärmen  unter  Ahscheidung  des  Schwe- 
fels zu  salpetersaurem  Salz.  IJei  Außfällung  von  Wismuth  ans  salpeter- 
Esurer  Lösung  sorge  man  daher  für  genügende  Verdünnung  und  hinläng- 
lichen Uefaerschuss  von  Schwefelwasserstoff;  Salzsäure  beeinträchtigt  die 
Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  nur,  wenn  eine  sehr  grosse  Menge  zu- 
gegen und  die  Flüsfiigkeit  ganz  concentrirt  ist.  An  der  Luft  ist  dos 
Schwefelwisniuth  unveränderlich,  bei  100'  getrocknet,  nimmt  es  durch 
Sauerstoffaufnahme  fortwahrend  etwas  an  Gewicht  zu;  bei  länger  fortge- 
setztem Trocknen  i^t  diese  Zunahme  ziemlich  bedeutend  (Anal.  Belege 
Nr.  52).  Mit  Cyniikiilium  geschmolzen,  wird  diia  Schwefelwisniuth  vnll- 
stäudig  reducirt  (II,  K»se),  langsamer  findet  die  Reduction  beim  Glühen 
im  WasserstoffstronA  Statt. 

Zusamniensetüung; 


*: 


Bi  . 

.  . 

.  208  . 

81,25 

3S 

.     48  . 

.     18,75 

256  . 

100,00 

§.  87. 

7. 

Cad  miumoxyd. 

DasCadmiura  wird  entweder  als  Oxyd  oder  als  Seh  wefeloadmium 
firewogen.  Ausser  diesen  Verbindungen  interessirt  uns  zunächst  noch  das 
kohlensaure  Cadmiumoxyd,  da  es  die  Ueberführung  in  Oxyd  mei- 
stens vermittelt. 

a.  Das  Cadniiitnwxyd  stellt ,  durch  Glühen  des  kohlensauren  oder 
salpetersauren  Salzes  erhalten,  ein   gelbbraunes   bis   rotlibraunes  Pulver 


*)  Joam.  r.  prukt.  Clieoi.  t>7.  291. 
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dar.  Es  schmilzt ,  verdampft  und  zersetzt  eich  nicht  in  der  Weiasglüh- 
hitze,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Säuren,  verändert  Pflansenfar« 
ben  nicht.  Beim  Glühen  mit  Kohle,  in  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  oder 
Kohlenwasserstoffgas  wird  es  leicht  redacirt,  wobei  das  Cadmium  dampf- 
förmig entweicht. 

Zusammensetzung : 

Cd  .  .  .  56,00  .  ,    87,50 
0    ...    8,00  .  .     12,50 

64,00  .  .  100,00 

b.  Das  kohlensaure  Cadmiumozi^d  stellt  einen  weissen,  in  Wasser 
und  fixen  kohlensBuren  Alkalien  unlöslichen,  in  kohlensaurem  Ammon 
höchst  wenig  löslichen  Niederschlag  dar.  Beim  Trocknen  verliert  er  sein 
Wasser  vollständig,  beim  Glühen  geht  er  in  Oxyd  über. 

c.  Das  auf  nassem  Wege  erhaltene  Schwefelcadmium  stellt  einen 
cjtronengelben  bis  pomeranzengelben,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Al- 
kaliwi,  alkiilischen  Schwefelraetallen ,  schwefligsaurem  Natron  und  Cyan- 
kulium  unlöslichen  Niederschlag  dar  (Vers.  Nr.  53).  In  concentrirter 
Salzsäure  löst  er  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  leicht. 
Bei  Ausfallung  von  Cadmiumlösung  durch  Schwefelwasserstoff  hat  man 
daher  zu  beachten,  dass  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen  und  die 
Flüssigkeit  hinreichend  verdünnt  sei.  Auch  in  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  sich  das  Schwefelcadmium  beim  Erhitzen  leicht.  In  massig  concen- 
trirter Salpetersäure  löst  sich  das  Schwefelcadmium  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  auswaschen  und  bei  100  oder 
105"  C.  trocknen.  Beim  selbst  gelinden  Glühen  des  Schwefelcad miums  im 
Wasserstoffstrom  verflüchtigt  sich  Cadmium  in  nicht  unbedeutender  Menge 
(H.  Rose*)  und  zwar  zum  Theil  unzersetzt,  zumTheil  als  CadmiumdampL 

Zusammensetzung: 

Cd    .  .  .  56,00  .  .    77,78 
S  .  .  .  .  16,00  .  .    22,22 

72,00  .  .  100,00 


Metalloxyde  dor  sechsten  Gruppe. 

§.88. 
1.    Goldoxyd. 


Das  Gold  wird  stets  im  regulinischen  Zustande  gewogen.  Au». 
BCr  dieser  Form  haben  wir  noch  das  Schwefelgold  hier  zu  betrachten, 
da  das  Gold  nicht  selten  in  dieser  Form  gefüllt  wird. 


•)  Poggend.  Annal.  110.  134. 


89.] 


Met-alloxyde  der  sechsten  (Jruppe. 


191 


a.  Das  tndallische  Gold  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  ein  mattes, 
schwilrzlich  braunes  Pulver  dar,  welches  beim  Drücken  Metallglanz  an- 
nimmt; in  zusammenhängender  GeBtiilt  zeigt  es  die  bekannte,  ihm  eigen- 
thümliche  bochgelbe  Farbe.  Es  schmilzt  erst  in  der  Weissgltthhitze  und 
lässt  sich  demzufolge  mittelst  einer  Weingeistlampe  unter  keinen  Um- 
ständen zum  Fluss  bringen.  An  der  Luft  und  beim  Glühen  ist  es  völlig 
unverfinderlich,  von  Wasser  und  einfachen  Säuren  wird  es  nicht  ange- 
griffen, Königswasser  löst  es  zu  Chlorid. 

Auch  heisse  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  etwas  SalpetersÄure 
enthält,  löst  beim  Digeriren  Gold,  namentlich  fein  zerthoiltes,  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  auf,  aber  Wasser  fällt  es  wieder  aus  dieser  Lösung 
(J.  Spiller*). 

b.  Schwefelgold.  Leitet  man  durch  eine  verdünnte,  kalte  Auflösung 
TOn  Goldchlorid  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  allea  Gold  als  Sehwe- 
felgold  (AuS.j)  in  Gestalt  eines  braunschwarzen  Niederschlages  ab.  Lässt 
man  den  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit  stehen,  so  verwandelt  er  sich 
allmählich  in  metallisches  Gold  und  freie  Schwefelsäure.  Leitet  man 
Schwefelwasserstoff  durch  eine  warme  Goldchloridlösung,  so  schlägt  sich 
Goldsulfür  (AuS)  nieder,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  (2AuClj  +  3118  +  4110  =  2AnS  +  6HCI  + HO.SOa). 
—  Das  Goldsulfid  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Salzsäure  oder  Salpetersäure; 
von  Königswasser  wird  es  aufgenommen.  Es  löst  sich  nicht  in  farblosem, 
fast  vollständig  in  gelbem  Schwefelammoniuni ;  unter  Abscheidung  von 
Gold  in  Kali,  vollständig  in  gelbem  Schwefelkalium,  oder  in  gelbem 
Schwefelammonium  bei  Zusatz  von  Kali,  auch  in  Cyanknliura  ist  es  löslich- 
Bei  gelindem  Erhitzen  verliert  es  seinen  Schwefel  und  geht  in  Gold  tiber. 


§.89. 
Platiaoxyd. 


I      Bei  g. 

^K  Das  Platin  wird  immer  als  solches  gewogen.  Gefällt  wird  es  in  der 
I'  Regel  als  Ammonium-oder  Kaliumplatinchlorid,  selten  als  Schwe- 
'      felplatin. 

I  a.     Das  metaUische  Plaiin  stellt,  durch  Glühen  des  Ammonium-  oder 

'  KaliunTiplatinchlorids  erhalten,  eine  graue,  glanzlose,  poröse  Masse  (Platin- 
schwamm) dar.  Es  ist  nur  bei  den  allerhöchsten  Temperaturgraden 
schmelzbar,  an  der  Luft  und  im  stärksten  Ofenfeuer  völlig  unveränderlich, 
Wasser  und  einfache  Säuren  greifen  es  nicht,  wässerige  Alkalien  kaum  an. 
Königswasser  löst  es  zu  ClUorid. 

b.     Die  Eigenschaften  iea  Ammoninmplatinchlorids  haben  wir  bereits 
oben  §.  70,  die  des  KdliitmiilaUncMorids  §.  68  kennen  gelernt. 

c     Scfiwcfelplatin.     Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Pla- 
tinchlorid mit  Schwefelwasserstoffwasser,  oder  leitet  man  in  eine  verdunn- 

)  Zeitsclir.  f.  analjt.  Cheni.  6.  228. 
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tere  Schwefelwascerstofigas.  so  entateht  am  Anfiuige  kein  Niederachlag, 
.Bach  längerem  Stehen  bräunt  sich  die  Lösung  and  endlich  setzt  eich  der 
Kiederschlag  ab.  Erhitzt  man  aber  die  mit  ^^chwefelwafsc^gtofi'  im  L'eber- 
achass  versetite  Lösung  allmählich,  znletzt  bis  zum  Kochen,  so  scheidet 
sich  alles  gelöst  gewesene  Platin  als  (von  Cblorplattn  freies)  Schwefet- 
pUtin  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  ebenso  in  einfachen  Säuren, 
von  Königswasser  wird  es  gelöst.  Aetzende  Alkalien  lösen  es  theUweiee 
(unter  Abscheidung  von  Platin),  alkalische  Schwefelmetalle,  oAmentlich 
höher  geschwefelte,  wenn  sie  in  genügendem  Ueberschnsse  angewandt 
werden,  vollständig.  I/eitet  mnn  durch  Wasser,  in  welchem  Platinsulfid 
vertbeilt  ist,  Schwefelwasserstofif,  so  wird  das  Platinsnlfid  unter  Anfnahne 
von  Schwefelwasserstoff  (welcher  sich  an  der  Luft  wieder  davon  trennt) 
hell  graubraun.  —  Setst  man  feuchtes  Schwefelplatin  der  Luft  ans,  so  xer> 
legt  es  sich  allmählich,  Platin  wird  frei,  während  der  Schwefel  in  Schwe- 
felsäure übergeht.  —  Beim  Glühen  an  der  Lull  verglimmt  das  Schwefel- 
platin  zu  metallischem  Platin. 

§.90. 
8.     Antimonoxyd. 

Das  Antimon  wird  als  Antimonsulfür,  als  antimonsanres  Anti- 
monozyd  (antimonige  Säure),  oder  —  aber  nur  In  selteoeu  Fällen  — 
im  metallischen  Zustande  gewogen. 

a.  Fällt  man  eine  mit  Weinsäure  versetzte  Lösung  von  Antimon- 
eblorür  mit  Schwefelwasserstoff^  so  erhält  man  einen  orangerothen  Nieder- 
schlag von  amorphem  Äntimonsul/ür,  mit  dem  am  Anfange  etwas  basi- 
sches Chlorantimon  niederfallt.  Sättigt  man  die  Flüssigkeit  jedoch  voll- 
ständig mit  Schwefelwasserstoff  und  erwärmt  gelinde,  so  wird  das  mitge- 
Hillte  Chlorantimon  zersetzt  und  man  erhält  reines  Antimonsulfür.  Daa- 
aelbe  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  von  concenlrirler 
Salzsäure  wird  es  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  aufgenommen. 
Antimonlüsungeu  werden  daher  von  Schwefelwasserstoff  nur  dann  vollstän- 
dig gefallt,  wenn  sie  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  enthalten  und  hinläng- 
lich verdünnt  sind.  In  verdünnter  Kalilauge,  Schwefelammonium  und 
Schwefelkalinm  löst  sich  amorphes  Antimonsulfür  leicht,  iuAmmon  wenig, 
in  kohlensaurem  Amnion  sehr  wenig,  in  saurem  scbwe6igsanrem  Kali  nicht. 
Das  im  Exsiccator  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  amorphe  An* 
timonsolfür  nimmt  bei  lOO'C.  nur  ganz  wenig  an  Gewicht  ab;  länger  bei 
lOO'^C.  getrocknet  bleibt  sein  Gewicht  constant.  Es  enthält  aber  alsdann 
immer  noch  eine  kleine  Menge  Wasser,  welche  selbst  bei  lOO'C.  noch  nicht 
T&llig entweicht,  wohl  aber  bei  20O''C..  wobeies  schwarz  und  krystalliDiscb 
wird  (H.  Rose*)  und  analytische  Belege  Nr.  54).     Im  KoUensABrestram 


*)  Joani.  f.  pnku  Cben.  bS.  331. 
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geb'nde  geglüht,  bleibt  das  Gewicht  des  schwarz  und  krystallinisch  gewor- 
denen Schwefelantimons  constaut,  nur  bei  etärkerem  Glühen  verflüchtigen 
»ich  kleine  Mengen  von  Schwefelantimon,  Bei  Gegenwart  von  Wasser 
längere  Zeit  der  Luft  dargeboten,  nimmt  amorphes  Antimoiisulfür  lang- 
sam Sauerstoff  auf,  so  dags  man  dünn  beim  Belmiidcln  des  Niederschlags 
"mit  Weinsteinsäure  ein  antinioiioxydhaltiges  Filtrat  bekommt. 

Das  der  Antimonsäure  entsprechende  Antimousulfaret  ist  in  Wasser, 
auch  in  Schwefelwasserstoff  enthaltendem,  ebenfalls  unlöslich.  In  wässeri- 
gem Aramon  löst  es  sich,  nanientlioli  beim  Erwärmen,  völlig,  —  in  wässe- 
rigem kohlensaurem  Amnion  lösen  sich  Spuren.  Beim  Erhitzen  des  ge- 
trockneten FüntfachschwefeJantimons  im  Kohlen  säurostrom  entweichen 
2  Aeq.  Schwefel,  schwarzes  krystallinisclies  Dreifuchschwefelniitimon  bleibt 
zurück. 

Beim  Behandeln  des  Dreifach-  oder  P'ünffach- Schwefelantimons  mit 
rauchender  Salpetersäure  tritt  kräftige  Oxydation  ein.  Man  erhält  an- 
fangs Antimousäure  und  pulverförmig  ausgeschiedenen  Scliwefel,  beim 
Eindampfen  zur  Trockne  Antimonsäure  und  Schwefelsnureliydrat,  beim 
Glühen  endlich  antimonsaurcs  Antimouoxyd.  Auch  beim  Glühen  des 
Schwefelantimons  mit  der  30-  bis  50  fachen  Menge  Quecksilberoxyd  er- 
hält man  antimonsaures  Antimouoxyd  (Bunsen*).  —  Beim  Glühen  der 
Schwefelantimone  in  Wasserstoff  erhält  man  metallisches  Antiinuii. 

Zusammensetzung: 

Sb  .  .  122,00  .  .  .    71,77 
S,  .  .    48,00  .  .  .    28,23 


170,00 


100,00 


b.  Das  antinionsaure  Antimonoxyd  (früher  antmonige  Säure  genannt) 
Et«Ilt  ein  weisses,  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  werdendes,  unschmelz- 
bares, bei  Ausschluss  reducirendor  Gase  feuerbeständiges  Pulver  dar.  Es 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Salzsäure;  mit  Schwefelammo- 
nium übergössen,  erleidet  es  keine  Veränderung.  Auf  feuchtes  Lackmus- 
pupier  gelegt,  zeigt  es  saure  Reaction. 

Zusammensetzung: 


Sb 
O4 


122,0 
32,0 


79,22 
20,78 


154,0 


100,00 


i 


c.  Das  miidllischc  Antimon  stellt,  durch  Fällung  auf  nassem  Wege 
erhalten,  ein  glanzloses,  schwarzes  Pulver  dar.  Es  lässl  sich  ohne  Verände- 
rung bei  lOCC.  trocknen.  In  massiger  Glühhitze  schmilzt  es,  in  einem  Gas- 
strom,  z.  B.  in  Wasserstoff,  geglüht,  verdampft  es.  Antimon wasserstotl'  bildet 
sich  dabei  nicht.     Von  Salzsäure,  selbst  kochender  cuuceutrirter,  wird  es 


•)   Annnl.  d.  Chem.  11.  Plian.i.   106.  3. 
yrOMCniuf  t  qnoaliulivc  Analync. 
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kaum  angef^riffen,  Salpetersäure  verwandelt  es  je  nach  der  Goncentration 
dergflben  iii  mit  mehr  oder  weniger  antimonsaurom  Antimonoxyd  gemeng- 
tes Anlimoaoxyd. 

§.  91. 

4.  Zinnoxydnl  und  ö.  Zinnoxyd. 

Das  Zinn  wird  in  der  Kegel  nls  Zinnoxyd  gewogen.  Ausser  die- 
ser Verbindung  iuteressiren  uns  hier  zunächst  die  beiden  Schwefel- 
verbin  düngen,  da  sie  die  Ueberfiihrung  in  Oxyd  nicht  selten  vermitteln. 

a.  Zinnoxyd.  Üxydirt  man  metallisches  Zinn  durch  SalpetensSare 
oder  dampft  man  eine  Zinulösung  mit  überschüssiger  Salpetersäure  ein, 
so  erhalt  man  das  Hydrat  des  Zinnuxyds  b.  (Metnzinnsäurehydrat)  in  Ge- 
BtÄlt  eines  weissen  Xiederfchlages.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
und  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  Salpetersäure  oder  verdünnter  Schwe- 
felsäure. Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  bildet  sich  Metazinnchlorid,  wel- 
ches nicht  in  Salzsäure,  wohl  ober  —  nach  Entfernung  der  überschüssigen 
Säure  —  in  Wasser  löslich  ist.  Das  MetazinnsiUirehydrat  röthet  aoch 
nach  vollständigem  Auswaschen  Lackmus.  —  Fällt  man  dagegen  Zinn- 
chloridlösung  durch  ein  Alkali,  durch  Glaubersalz  oder  salpetersaures  Am- 
nion, so  erhält  man  das  Hydrnt  des  Zinnoxyda  a. ,  welches  sich  in  Salt- 
säure leicht  löst.  Versetzt  man  Metnziuiichloridlöauug  mit  Natronlauge 
im  UeberschuBs,  so  scheidet  sich  in  Natronlauge,  wie  auch  in  schwachem 
Weingeist  unlösliches  metazinnBaurcs  Natron  ab,  wahrend  gewöhnliche 
ZinnchloridlöauDg  beim  Versetzen  mit  Natronlauge  einen  Nicderschlsg 
gibt,  der  sich  im  Uebürschuss  derselben  löst  und  auch  bei  starkem  Zusati 
nicht  wieder  ausscheidet  (^C.  F.  Barfood*).  —  Beide  Hydrate  gehen 
beim  Glühen  in  Zinnoxyd  über.  Es  ist  jedoch  dabei  zu  beachten,  dass  dag 
Wasser  in  der  blossen  Rothglühhitze  nicht  ganz  vollständig  entweicht; 
erst  bei  stärkerem  Glühen  ist  dies  der  Fall  (Dumas**).  Das  Zinnoxyd 
stellt  ein  struhgelbes,  beim  Erhitzen  vorübergehend  hochgelb  bis  braun 
erscheinendeB,  Lackmus  nicht  veränderndes,  in  Wasser  und  Säuren  unlöe- 
lichcB  Pulver  dar.  Mit  einem  UcberschuBs  von  Salmiak  geglüht,  verflüch- 
tigt es  sich  vflllfitändig  als  Chlorid.  Mit  Cynnkalium  geschmolzen,  erhJtlt 
man  alles  Zinn  in  Form  von  Mctallkugeln,  von  welchen  man  die  Schlack« 
ohne  Zinnverlust  trennen  kann ,  wenn  man  zu  ihrer  Lösung  verdünnten 
Weingeist  verwendet  und  die  Flüssigkeit  rasch  vom  Zinn  abgietat 
(H.  Kose*'*). 


Zusammensetzung: 


Sn  .  .  59  . 
0,  .  .  16  ■ 

TöT 


.    78,67 
.     21,33 


♦)  Zeitachr.  f.  anulyt.  Chem.  7.  260.  —  **)  Aniial.  tl.  Cliem.  ii.  Pharm.   103.104. 
—  ***)  Joiini.  f.  pnikt.  Chem.  »JI.  189. 


§.  92.]  Metalloxyde  der  sechsten  Gruppe.  195 

b.  Das  Zinnstil/ürhydrat  stellt  einen  braunen,  in  Wasser,  Schwefel- 
■wasserstoffwasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Niederscblag  dar. 
Die  Aasfallung  des  Zinns  uus  seinen  üxydulliisungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff ist  nur  dann  vollstündig,  wenn  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen 
und  die  Lösung  genügend  verdünnt  ist.  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht 
in  Ainmon,  ziemlich  leicht  (als  Sulfid)  in  gelhein  Schwefelammouiuiu  und 
gelbem  Schwefelkalium,  leicht  in  heisser  concentrirter  Salzsäure.  —  Bei  ab- 
gehaltener Luft  erhitzt,  verliert  er  sein  Wasser  und  geht  in  wasserfreies 
Solfür  über;  bei  Zutritt  der  Luft  andauernd  gelinde  erhitzt,  wird  er  in 
entweichende  schweflige  Säure  und  zurückbleibendes  Oxyd  verwandelt. 

c.  Tiaa  Zinnsulfidhydrat,  aus  derj^ösung  seiner  alkalischen  Sidfosalze 
durch  Säuren  aasgefällt,  stellt  einen  hellgelben  Niederschlag  dar.  Er 
hat  Neigung,  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  ein  trübes  Filtrat  zu 
liefern  und  die  l'oreu  des  Filters  zu  verstopfen;  beim  .auswaschen  mit 
Wasser,  welches  Kochsalz,  eegigf-aures  Aramon  oder  dergleichen  eiithidt, 
ist  dies  nicht  der  Fall  (Bunsen).  Beim  Trockuen  wird  der  Niederschlag 
dunkler.  Er  ist  in  Wasser  unlüKlich ,  Animun  löst  ihn  schwierig,  saures 
schwefligsaures  Kali  nicht,  Kali  und  alkalische  Schwefelnietalle,  wie  auch 
concentrirte  heisse  Salzsäure  leicht. — ■  Die  AusfäUung  des  Zinns  aus  seineu 
Oxydlösungen  durch  Schwefelwasserstolir  ist  nur  vollständig,  wenn  nicht 
allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen  und  die  Flüssigkeit  hinlänglich  verdünnt 
ist.  Nach  C.  F.  Barfued*)  sind  die  so  entstehenden  Niederschläge  nicht 
reines  Zinnsulfidhydrat,  sondern  Gemengo  dcBselben  mit  Zinnsiiurehydrat, 
beziehungsweise  Metazinnsäurehj'drat.  Der  aus  gewöhnlicher  Zinnchlorid- 
lösutig  gefällte  Niederscidag  behält  seine  gelbe  Farbe  auch  bei  langem  Ste- 
hen unter  der  Flüssigkeit  und  lÖBt  sich  in  überschüssiger  Natronlauge  klar, 
der  aus  Metazinnchloridlösung  gefällte  dagegen,  welcher  anfangs  weiss 
erscheint  und  erst  allmählich  gelb  wird,  nimmt  beim  Aufbewahren  unter 
der  Flüssigkeit  eine  braune  Farbe  an  und  löst  sich  in  übei-schüssiger  Na- 
tronlauge mit  Hinterlassung  eines  erheblichen  Rückstandes  von  metazinn- 
saurem  Natron.  Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  verliert  das  Zinnsulfid  je 
nach  der  Temperatur  zugleich  mit  dem  Wasser  '/j  oder  1  Aeq.  Schwefel 
und  geht  in  Anderthalb-  oder  Einfach-Sehwefelzinn  über;  bei  Luftzutritt 
ganz  langsam  erhitzt,  geht  es  in  Oxyd  über,  w'ihrend  schweflige  Säure 


entweicht. 


6. 


§.92. 
Arsenige  Säure    und 


Arsensftnre. 


Das  Arsen  wägt  man  entweder  als  arsensaures  Bleioxyd,  als 
Arsensulfür,  als  arsensaure  Animon  magnesia,  als  arsensnure 
Magnesia,  als  arsensauroEi  Uranoxyd  oder  als  basisch  arsensau- 


*)  /eiUclir.  f.  nnalyt.  Clifni. 


261. 


18* 


I 


196         Dritter  Abschnitt,  —  (Formen  und  Verbindungen.)     [§.  92. 

res  Eisenoxyd.     Ausserdem  habeo  wir  noch  das  arsenikmolybdin- 
saure  Ammon  kennen  zu  lernen. 

a.  Das  arsensaure  Bleioxyä  stellt  im  reinen  Zustande  ein  weisses,  in 
gelinder  Gliilihitze,  in  der  es  zusammenbackt,  vorübergehend  gelb  erschei- 
nendes, in  stärkerer  Hitze  schmelzbares  Pulver  dar.  Bei  heftigem  Crlühen 
nimmt  es  an  Gewicht  ab,  indem  es  ein  wenig  Arsensäure,  welche  als  arse- 
nige Säure  und  Sauerstofl'  entweicht,  verliert.  Wir  haben  in  der  Analyse 
niemals  mit  diesem  reinen  Salze,  sondern  mit  einem  Gemenge  desselben 
mit  freiem  Bleioxyd  zu  thun. 

b.  Das  Arsensulfür  stellt  einen  hocbgelben,  in  Wasser,  auchSchwe- 
felwRBserstoff  enthaltendem,  unlöslichen*)  Niederschlag  dar.  Mit  Wasser 
gekocht  oder  damit  mehrere  Tage  lang  in  Berührung,  erleidet  er  eine  höchst 
oberflächliche  Zersetzung,  es  löst  sich  eine  Spur  nrsenigo  Säure,  während 
sich  ein  klein  wenig  Schwcfelwasserstofl"  entwickelt.  Diese  Umstände  hin- 
dern niciit,  dass  man  den  Niederschlag  vollkommen  gut  mit  Wasser  aus- 
waschen k.inn.  VaX  liisst  sich,  ohne  Zerlegung  zu  erleiden,  bei  100" C. 
trocknen,  wobei  er  alles  Wasser  verliert.  Bei  höherer  Temperatur  nimmt 
das  Schwefelarsen  vorübergehend  eine  braunrothe  Farbe  an,  schmilzt  und 
verdampft  untersetzt.  Alkalien,  kohlensaure  Alkalien  und  alkalische 
Schwefelmetalle,  auch  saures  schwefligsanres  Kali  lösen  das  Schwefcl- 
arsen  leicht,  concentrtrte  kochende  Salzsäure  kaum,  Königswasser  leicht 
—  Rotlie  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Arsensäure  nnd  Schwe- 
felsäure. —  In  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Ai-sensulfür  unlöslich. 


Zagam  mensetzung : 

Ab  . 

.     75  . 

.    60,98 

s,  . 

.     48  . 

.     39,02 

123  .  .  100,00 

0.  Die  arsrnsaure  Ammonmagnesia  stellt  einen  weissen,  etwas  durch- 
scheinenden,  feinkrystallinischen  Niederschlag  dar.  Derselbe  hat,  im  £x- 
siccator  getrocknet,  die  Formel  2MgO,NH40,A8Üo  -f-  12  aq.  Bei  100''C. 
verliert  er  11  Aeq.  Waseer  und  hat  somit,  bei  dieser  Temperatur  getrock- 
net, die  Formel  2MgO,  NH^O,  AsO»  +  aq.  Trocknet  man  bei  höherer 
Temperatur,  z.  B.  bei  105  bis  110",  so  verliert  die  Verbindung  weiteres 
Wasser,  bei  130"  tritt  dies  schon  sehr  stark  hervor(Pu]ler**).  Beim  Glü- 
lien  verliert  sie  ihr  Wasser  und  Ammon  und  geht  in  A80;„2MgO  über. 
Bei  raschem  Glühen  wiAt  das  entweichende  Ammoniakgas  roducirend  auf 
die  Arseusäure,  man  erhält  daher  einen  beträchtlichen  Arsenverlust  (H.Rose), 
bei  sehr   allmählich   gesteigerter  Temperatur   gelingt  es  aber  das  Wasser 


*)  Am  den  Veranclieii,  welche  ith  bei  ddi  Ciitersuchmig  de«  Weilbncher  Wiuscn 
(Cheinisclic  l'ntcrsucliueig  di-r  wiclitigston  Nussftiiisclieii  Mincrulwosser  von  Dr.  Fre- 
leniiia,  V.  SL-liwefeltjuelle  zu  Wcilbnch,  Witsbaden,  Kreidcl  und  Niedner  18äC) 
angestellt  habe,  ergibt  sich,  dass  sich  l  Tbl.  AsSg  in  ungefähr  1  Million  Thio. 
Wasser  löst    —  **)  ZciUihr.  f.  analyt.  Chcin.  10.  62. 
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und  Ammon  bo  auszutreiben,  da(B  eine  Reduction  und  Boinit  ein  Arsenvcr- 
lust  niclit  stattfindet  (H.  Rose,  Wittstein*),  Puller).  Zu  dem  glei- 
chen Resultate  gelangt  man,  wenn  man  das  Glühen  iu  einem  Strome  trocke- 
nen Sauerstoffgaees  vornimmt.  Die  Verbindung  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wajser.  1  Tbl.  des  bei  lOO^C.  getrockneten  Salzes  erfordert  2656  Thle., 
1  Tbl.  des  wasserfreien  Salzes  2788  Thle.  Wasser  von  I5"C.  In  ammon- 
haltigem  Wasser  löst  es  sich  noch  weit  Bchwieriger.  1  ThL  des  bei  100"  C, 
getrockneten  Salzes  erfordert  15038  Thle.,  1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes 
15786  Thle.  einer  Mischung  von  1  Tlil.  Ammonflüssigkeit  (specif.  Gewicht 
0,96)  und  3  Thin.  Wasser  bei  15"C.  —  In  Salmiak  enthaltendem  Wasser 
ist  der  Xiederschiag  weit  leichter  löslich.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  bedarf 
886  Thle  einer  Lösung  von  1  Salmiak  in  7  Wasser.  —  Gehalt  an  Ammon 
verringert  die  Lösungsfähigkeit  der  Snlmiakfiohition.  I  Tbl.  iles  wasserfreien 
Salzes  bedarf  3014  Tille,  einer  Flüssigkeit  zur  Lösung,  welche  ans  60TbIn. 
Wasser,  10  Ammon  (0,96  specif.  Gewicht)  und  1  Salmiak  gemischt  ist**). 
Viel  weniger  noch  als  in  ammoniakhaltigem  Wasser  löst  sich  die  arsensaure 
Ammon-Magnesia  in  einer  etwas  Salmiak,  freies  Ammon  und  schwefelsaure 
Magnesia  enthaltenden  FlÜBsigkeit  und  zwar  fand  Pull  er  (a,  a.  0.)  das 
Verhältniss  1  (wasserfreies Salz)  :  32827  Lösungsmittel  (lOCC.  Magnesia- 
inixtnr  (S.  126),  200  CC.  Wasser);  —  in  noch  etwas  höherem  Grade  stei- 
gert ein  Ueberschuss  von  arsensaiirem  Alkali  die  Schwerlöalichkeit  in  Am- 
nion und  Salmiak  enthaltendem  Wasser  (Puller). 

Zusammensetzung: 

Die  bei  lOO^C.  getrocknete  arsensaure  Ammon-Afaguesia  enthält: 


2MgU  . 

.     40,00  . 

.     21,05 

NH4O  . 

.     26,04  . 

.     13,70 

AbOj  .  . 

.   115,00  . 

.     60,51 

HO.  .  . 

9,00  . 

4,74 

190,04   .  .  100,00 

d.  Die  nrsoisaurc  Mfifjnesia,  wie  mau  sie  durch  voi-sichtigeB 
Glühen  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  erhält,  ist  eine  weisse  Substanz, 
beim  Glühen  im  ror^eilnnticgel,  Belbst  über  dem  Gasgeblöse,  unschmelz- 
bar, bei  noch  höherer  Temperntur  aber  zusammensinternd  und  endlich 
schmelzend.  Die  im  Porzellantiegel  geglühte  Substanz  löst  sich  in  Salz- 
Bäure  ohne  Schwierigkeit,  Ammon  fällt  aus  der  Lösung  krystallinisclie 
arsensuure  Ammon-Maguesis. 

Zusammensetzung : 

2MgO  .  .     40  .  .     25,81 
AflOj  .  .  .  115  .  .     74,19 

155  .  .  100,00 


♦)  Zeitschr.  C.  analyt.  Chem.  2.  19.  —  *♦)  Daselbst  3.  206.  —  Fast  genau  dic- 
felben  Zahlen   erhielt  Pnller  (daselbst    10.  53). 
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e.  Arsettsaures  Uranoxi/d.  Vei-setzt  tiinn  eine  ArsenBÄurelöeaDg 
mit  Kalilauge  in  geiingera  Ueberscliuss ,  dann  mit  Essigsäure,  bis  lu 
fitark  EBurer  Reaction,  und  nun  mit  essigsaurem  Uranoxyd,  go  wird 
alle  Arsens&ure  als  arsensaures  Uranoxyd  von  der  Formel  2  ür»  Oj, 
nO,  AsOj  -\-  8  aq.  gefällt.  Bei  Gegenwart  von  Ämmonsalzen  entstellt 
eine  ebenso  vcUst&ndige  Fällung  von  arsensaurem  Uranoxyd  -  Ammon« 
2Ur,,0a,J{H.(0,  AsO;,  -|-  aq.  —  Die  Niederschläge  sind  blass  gelblich-grün, 
schleimig,  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure  und  Salzlösungen,  z.B.  Salmiak- 
lösuiig,  löBlich  in  Slineralsäuren.  Kochen  begünstigt  die  Abscheidung 
des  Niederschlags,  das  Ahsetzeu  desselben  wird  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Chloroform  unterEtützt,  das  Auswaschen  ist  durch  Aufkochen  und 
Decantiren  zu  bewirke».  Beide  Niederschläge  liefern  beim  Glühen  2Urj0j, 
AsOv.  Dies  stellt  einen  hellgelben  Rückstand  dar,  der,  wenn  er  durch 
Einwirkung  reducirender  Gase  grünlich  geworden,  durch  Befeuchten  mit 
Salpetersäure  und  abermaliges  (Hüben  gelbe  Farbe  annimmt.  —  Beim 
Glühen  des  arsensauren  Uranoxyd-Ammons  erhält  man  nur  dann  richtige 
Resultate,  wenn  mau  erst  durch  vorsichtiges  Erhitzen  das  Ammon  atu- 
treibt  und  dann  glüht  oder  wenn  man  die  Verbindung  im  SanerstofTstrom 
glüht.  Bei  di2'ectem  raschem  Erhitzen  der  Verbindung  dagegen  findet 
theilweise  Reduction  der  Arsensäare  und  in  Folge  dessen  Ärsenverlust 
statt  (Puller*). 


ZuEanimeusetzuiig: 
2Ur,0, 
AsOs    . 


285,6 
115,0 


71,2!) 
28,71 


400,6 


100,00 


f.  Arsensaures  Eisenoxi/d,  Der  weisse,  schleimige  Niederschlag, 
welchen  man  erhält,  wenn  Eisenchlorid  mit  dem  gewöhnlichen  arsensau- 
ren Natron  gefällt  wird,  bat  die  Zusammensetzung  2Fe.jOj,3HO, 
3AaOs  -f-  9  aq.  Er  löst  sich  in  Mineralsäuren,  aber  in  Arsensäure  nur 
bei  grosser  Concentration  der  Lösung  und  wenn  dieselbe  nicht  erhitzt 
worden  ist.  Sowohl  durch  Verdünnung  als  durch  Erhitzen  einer  solchen 
Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  von  ursensaurcm  Eisenoxyd,  beim  Erkal- 
ten der  erhitzten  Lösung  löst  sieh  derselbe  nicht  wieder  auf  (Lunge**). 
In  Ammonflüssigkeit  löst  sich  das  nrsensnure  Eisenoxyd  mit  gelber  Farbe. 
Ausser  der  erwähnten  neutralen  Verbindung  existiren  noch  mehrere  andere 
mit  grösseren  Eisenoxydgehalten;  so  FejOa.AsOo,  weiches  -f-  5  aq.  niedei-- 
fftlit,  wenn  man  Arsensäure  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  fällt  (Kotsclion- 
bey),  so  2FejOj,As05,  welche.«  man  -|-  12  aq.  erhält,  wenn  mnn  balb-ai-sen- 
saures  Eiscnoxydul  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  Ammon  zufügt,  so 
16FejOj,  AsO;, ,  welches  sich  -f-  24  aq.  bildet,  wenn  die  weniger  basi- 
schen Verbindungen  mit  überschüssiger  Kalilauge  gekocht  werden  (Ber- 


i 


*)  Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  10.  72. 


♦)  Zeitachr.  f.  miiilyt.  Chein.  6.  185. 
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seliae).  Die  beiden  letzten  Verbindungen  sind  nicht  in  Amtnon  löslich, 
die  letzte  gleicht  ganz  dem  Eisenoxydhydrat.  —  Dei  der  Berthier'schen 
Bestimm ungsweise  der  Arsensäure  eriuilt  man  Gemenge  dieser  verschiede- 
nen Salze.  Sie  eignen  gich,  ihrer  ünlöslichkeit  in  Ammon  halber,  um  so 
besser,  je  basischer  sie  sind,  auch  lassen  sie  sich  in  dem  Maasse  besser 
answaschen.  —  Beim  Glühen  ontweicht,  sofern  die  Tlitze  sehr  allmählich 
gesteigert  wird,  nur  das  Wasser.  Setzt  man  das  Salz  aber  plötzlich  einer 
starken  Hitze  aus  (bevor  das  anhaftende  Ammon  entwichen  ist),  so  wird 
hierdurch  einTheil  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  (II.  Rose). 
g.  Arsenik-molyhiiänsiiures  Amnion.  Versetzt  mnn  eine  Arsensfiure 
enthaltende  Flüssigkeit  mit  der  Auflösung  von  molyhdänsaurem  Ammon 
in  Salpetersäure,  wie  man  sie  zur  Fällung  der  Phosjihorsäure  benutzt,  und 
zwar  im  Ueberschusse,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  klar,  beim 
Erhitzen  aber  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenik-molybdan- 
esurem  Ammon  aus.  Derselbe  veihiilt  sieh  zu  Lösungsmitteln  ähnlich  wie  die 
analoge  Phosphorsaure Verbindung,  und  ist  namentlich  ebenso  wie  diese  — 
bei  Gegenwart  von  überschüssiger,  mit  Salpetersäure  in  massigem  Ueber- 
schusB  versetzter  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  —  in  Wasser,  Sal- 
petersäure, verdünnter  .Schwefelsäure  und  Salzen  unlöslich.  Anwesenheit 
von  viel  SnlzsiUire  oder  von  einer  grösseren  Menge  von  Chlormetall  wirkt 
der  vollständigen  Ausifillung  entgegen.  —  Seligsohn*)  fand  in  der  Ver- 
bindung 87,öti(J  I'roc.  Mülybdäusäure,  6,308  Arsensäure,  4,258  Ammon 
und   1,768  Wasser. 


ß.     Funnen  und  Verbindungen,  welclie  zur  Gewicbts- 
beatiuimung  oder  Scheidung  der  Säuren  dienen. 

Säuren  der  ersten  Gruppe. 
§.93. 


1.  Arsenige  und  Arsensäuro  siehe  bei  den  Basen  (§.  92). 

2.  Chromsäure. 

Die  Chromsäure  wird  entweder  als  Cliromoxyd,  als  chromsanroB 
üleioxyd  oder  als  chromsaurer  Baryt  gewogen.  Ausser  diesen  Ver- 
bindungen müssen  wir  noch  das  chromsaure  Quecksilberoxydul 
betrachten,  weil  man  die  Chrumsäure  öfters  in  dieser  Verbindung  ab- 
scheidet. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  67.  481. 
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a.  Eigenschaften  des  Chromoxyds  siehe  §.  76. 

b.  Das  chromsaitre  BJeioxijd  Btellt,  durch  Fällung  erhalten,  einen 
hochgelben  Niederschlag  dar.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
EssigsAure,  kaum  in  verdünnter  Salpetersaure,  leicht  in  Kalilauge.  Con- 
centrirte  Salzsäure  zersetzt  ihn  beim  Kochen  leicht  (namentlich  bei  Zu- 
satz von  Alkohol)  zu  Chlorblei  und  Cliromchlorid.  —  An  der  Luft  ist  das 
chromsaure  Bleioxyd  unveränderlich,  bei  lOO^C.  lösst  es  sich  vollkommro 
trocknen.  Beim  Erhitzen  wird  es  vorüheigehend  rothbrann,  in  der  Glüh- 
hitze schmilzt  es,  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  verliert  es  Sauer- 
stoff und  wird  zu  einem  Gemenge  von  Chromoxyd  und  halb-chronisaurcm 
Bleioxyd.  Mit  organischen  Körpern  erhitzt,  gibt  es  mit  Leichtigkeit 
Sauerstoff  an  dieselben  ab, 

Zusammensetzun  g : 

Pbü  .  .   111,50  .  .     68,94 
CrO.  .  .     50,24  .  .     31,06 


93.  J 


161,74  .  .  100,00 

c.  Der  chromsnure  Bartfl  wird  beim  Vermischen  der  Auflösung  eines 
chromsauren  Alkalis  mit  Chlorbaryumlösung  als  hellgelber  Niederschlag 
erhalten.  Derselbe  löst  sich  in  Salzsäure  und  in  Salpetersäure,  aber  nicht 
in  Essigsäure.  Heim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  beginnt  eine  geringe 
Lösung  des  Niederschlages,  sobald  nlio  löslichen  Salze  entfernt  sind,  so 
zwar,  dass  das  Waschwasser  gelb  gefärbt  abläuft,  in  Salzlösungen  dagegen 
ist  der  Niederschlng  unlöslich.  Man  wendet  daher  zum  Auswaschen  am 
besten  essigsaures  Amnion  au  (Pcarson  und  Richard's*).  Bei  massi- 
gem Glühen  wird  der  chromsaure  Baryt  nicht  zersetzt. 

Zusammensetzung : 

Bau   .  .     76,50  ,  .  .     60,36 
CrO,  .  .     50,24  .  .  .     39,64 

120,74  .  .  .   100,00 

d.  Das  chromaoure  QuccksiH>croxiidul ,  durch  Zusatz  einer  Lösung 
von  salpetersanrem  Qiiecksilberoxydul  zu  einer  Lösung  von  chromsaurem 
Alkali  erhalten,  stellt  einen  lebhaft  rothen  Niederschlag  dar,  welcher  sich 
im  Lichte  schwärzt.  Er  löst  sicJi  sehr  wenig  in  kaltem,  mehr  in  kochen- 
dem Wasser,  zum  Theil  als  Oxydsalz,  wenig  in  verdünnter  Salpetersäure. 
Zum  Auswaschen  bedient  man  sich  am  besten  einer  verdünnten,  nur  wenig 
freie  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  von  salpetersBurem  Quecksilber- 
oxyduI,  worin  er  unlöslich  ist  (H.  Rose**).  | 

3.     Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  wird  am  besten  als  schwefelsaurer  Baryt  l>e- 
stimmt.     Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.71. 


♦)  ZeiMcbr.  f.  aiialjt.  Cbem.  3.  108.  —  •*)  Pogg.  Ann.  53.  124. 


§.  93.] 
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4.     PhoBphorsäare. 

Die  hauptsächlichsten  Formen,  in  welche  man  die  Phosphorsäure  zum 
ife  ihrer  Gewichtsbegtimiiuing  überführt,  sind  phospliorsaures  Blei- 
oxyd, pyrophosphorsuure  Magnesia,  basisch  phosphorsaure 
Magnesia  (3MgO,P0,-,),  basisch  phosphorssures  Eisenoxyd,  phos- 
phorsanres  Uranoxyd,  pliosphorsaures  Zinnoxyd  und  phosphoi- 
sBures  Silberoxyd.  Ausaerdenj  müssen  wir  das  Verhalten  des  phos- 
phorsaureu  Quecksilberoxyduls  und  des  phospliorsauren  Molyb- 
dänsäure- Amnions  kennen  lernen. 

a.  Das  phosphorsaure  Bleioxyd  erhalt  man  bei  der  Analyse  in  der 
Regel  nicht  rein,  sondern  gemengt  mit  freiem  Bleioxyd.  In  diesem  Ge- 
menge haben  wir  demnach  die  basische  Verbindung  (3PbO,PO.',).  Die- 
selbe stellt  im  reinen  Zustande  ein  weisses,  in  der  Ilttze  ohne  Zersetzung 
Bclimelzbares,  in  Wasser  und  Essigsäure,  wie  auch  in  Ammoo  unlösliches, 
in  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver  dar. 


b.     Pyropliosphorsaure  3[agncsia  siehe  §.  74. 


c  Basisch  phosphorsaure  Mitgtiesin  (SMgO, PO»).  Man  erhält  die- 
selbe, gemengt  mit  überschüssiger  Magnesia,  wenn  man  eine  salmiakhal- 
tige  Lösung  eines  phosphorsauren  Alkalis  mit  Magnesia  vermischt,  die 
Mischung  abdampft,  den  Rückstand  bis  zur  Verjngung  des  Salmiaks  er- 
hitzt und  dann  mit  Wasser  behandelt.  Es  genügt  für  unseren  Zweck, 
hier  anzufüliren ,  dass  die  fragliche  Verbindung  in  Wasser,  sowie  in  den 
Lösungen  von  AlkalisAlzen  so  gut  wie  unlöslich  ist  (Fr.  Schulze*). 

d.  Basisch  pliosphorsaures  Eisenoxyd.  Fallt  man  eine  Auflösung 
von  PhosphorsÄuro  oder  von  phosphorsaurom  Kalk  in  Essigsäure  vorsich- 
tig mit  einer  Aullösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  oder  mit  einer  Mi- 
schung von  Eisenalaun  und  essigsaurem  Natron,  so  dass  das  Eisensalz 
nur  eben  erkennbar  vorwaltet,  so  enthält  der  Niederschlag  coustant  1 
Aeq.  POj  auf  1  Aeq.  FejOa  (Räwsky,  Wittstein,  E.  Davy**),  waltet 
dagegen  da«  essigsaure  Eisenoxyd  mehr  vor,  so  wird  der  Niederschlag 
basischer.  Wittstein  fand  für  einen  bei  beträchtlichem  UeberschusB 
▼on  essigsaurem  Eisenoxyd  erhaltenen  die  Formel  4Fe.,0j,  SPOj.  Nie- 
derschläge, welche  bei  geringerem  Ueberschuss  des  Fällnngsmittels  er- 
halten worden  sind,  haben  eine  wechselnde,  zwischen  den  genannten  Ex- 
tremen liegende  Zusammensetzung. 

PhoBphorsaures  Eisenoxyd  von  der  Formel  FejOjiPOs  erhielt  Ram- 
meleberg  (+  4  aq.)  und  später  Wittstein  (-f-  8  aq.)  durch  Vennischen 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  überschüssigem  phosphorsaurcm  Na- 
tron, während  letzterer  bei  unzureichender  Menge  von   phosphorsaurcm 


•)  Jonrnal  für  praJtt.  Chem.  63.  440. 
♦•}  Pbilos.  Mag.  XIX,  p.   181.     .Juurn.  f.  prakt.  Cheiu.  80.  380. 
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Natron  einen  mehr  gelblichen  Niederschlag  erhielt,  welcher   die  Formel 
3  (FbjOj.POs  +  8  aq.)  +  (Fe.jOa,  3H0)  hatte. 

Versetzt  man  eine  viel  überschüssige  Phosphorsäure  enthaltende 
saure  Flüssigkeit  mit  wenig  Eisenoxjdlöaung,  dann  mit  essigsaurem  Al- 
kali ,  so  erhält  man  ebenfalls  stets  einen  Niederschlag  von  der  Formel 
FejOs,  POj  +  Wasser,  somit  nach  dem  Glühen  Fej  0,,,  PO,-,.  Ich  habe 
mich  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabc  Wittstein's  durch  eigene  Ver- 
suche mit  positiver  Gewissheit  überzeugt.  Zu  demselben  Resultate  ge- 
langte auch  Fr.  Mohr*).  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  einer 
Salze  enthaltenden  Flüssigkeit,  sobald  aber  beim  Auswaschen  das  Wasser 
fast  frei  von  Salzen  geworden,  ftiigt  der  Niederschlag  an  sich  aufzulö- 
sen. Das  Filtrat  reagirt  saner  nnd  enthält  Eisenoxyd  und  Phosphor- 
säure. Da  sich  hierbei  der  'Niederschlag  auch  in  seiner  Zusammen- 
setzung ändert,  so  erklärt  es  sich,  weahalb  für  verschieden  lang  ausgewa- 
schene Niederschläge  verschicdeno  Zusammensetzung  gefunden  wurde 
(Fr.  Mohr). 


Zusammensetzung : 
PO,   . 
FejOa 


71.00 
80,00 


47,02 
52.98 


151,00  .  .   100,00 


l^si  man  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  SalzsSure,  fibersftttigt  mit 
Ammon  nnd  erhitzt,  so  erhält  man  basischere  Salze,  3Fe2  03,2P05  (Ram- 
melsberg),  2Fe203,F06  (Wittstein,  nach  längerem  Auswaschen). 
In  der  ablaufenden  Flüssigkeit  war  bei  Wittstein's  Versuch  Phosphor- 
Bäure  enthalten.  Das  phosphorsanre  Eisenoxyd  von  weisser  Farbe  löst 
sich  uiclit  in  Essigsäure,  wohl  aber  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ei- 
senoxyd. 

Kocht  man  letztere  Lösung,  so  schlägt  sich  mit  dem  basisch  essig- 
sauren Eisenoxyd  alle  Phosphorsanre  als  überbasisch  phosphoraures  Ei- 
Bcnoxyd  nieder.  Aehnliche  sehr  basische  Verbindungen  erhält  mau  stata 
(oft  mit  Eisenoxydhydrat  gemengt),  wenn  man  eine  Lösung,  welche  Pbos- 
phorsäure  und  überschüssiges  Ei.senoxyd  enthält,  mit  Aromon  oder  mit 
kohlensanrem  Rai-yt  fallt.  Der  dnrch  letzteren  erhaltene  Niederschlag 
lässt  sich  gut  obfiitriren  und  auswaschen,  das  Filtrat  ist  vollkommen  frei 
von  Eiaenoxyd  wie  von  Phosphorsanre,  —  der  durch  Ammon  entstandene 
Niederschlag  dagegen  ist,  namentlich  wenn  der  Ueberschuss  des  Ammons 
bedeutend  war,  schleimig,  daher  weniger  gut  auszuwaschen,  auch  findet 
man  im  Filtrat  stets  geringe  Spuren  von  Eiseuoxyd  wie  von  Phosphor- 
B&ure. 

e.  Phosphorsaures  Uranoxyd.  Versetzt  man  die  heisse  wässerige  Lö- 
Bong  eines  in  Wasser  oder  Essigsäure  löslichen  phosphorsauren  Salzes  bei 


*)  Zeitacbr.  £  analst.  Chem.  2.  260. 
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Gegenwart  freier  Essigeäare  mit  essigsaurem  Uranoxyd,  so  entsteht  Be- 
gleich ein  Niederschlag  von  phosphiirsaurem  Uranoxyd.  Enthält  die  Flüs- 
sigkeit ein  Amnioiisnlz  in  grösserer  Menge,  so  enthält  der  Niederschlag 
auch  noch  Amtnon.  Dieser  Niederschlag  hildet  sich  auch  dann,  wenn  Thon- 
erde  oder  Eisenoxyd  zugegen  ist,  er  ist  aber  alsdann  durch  phosphorsau- 
res  Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Thoncrde  mehr  oder  weniger  verunrei- 
nigt Anwesenheit  von  Kali-  oder  Natronsalzen  dagegen,  oder  von  Sal- 
zen der  alkalischen  Erden,  ist  auf  die  Znsammensetzung  des  Niederschla- 
ges ohne  Einfluss. 

Das  phosphorsaure  Uranoxyd-Ammon,  2(UrjO-,).N  HiO.POj  -|-xHO, 
ist  ein  weissgelber,  leicht  ins  Grüne  spielender  Niederschlag  von  etwas 
schleimiger  Beschaffenheit.  Man  wäscht  ihn  daher  am  besten  durch  Auf- 
kochen mit  Wasser  und  Decantiven,  wenigstens  der  Hauptsache  nach,  aus. 
Setzt  man  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niedersi-hlag  suspeudirt  ist, 
nachdem  sie  sich  etwas  abgekühlt  hat,  einige  Tropfen  Chloroform  zu  und 
schüttelt  oder  kocht  auf,  so  setzt  sich  alsdann  der  Niederschlag  weit 
leichter  ab,  als  ohne  diesen  Zusatz. 

In  Wasser  löst  sich  der  Niederschlag  nicht,  in  Essigsäure  ein  wenig, 
leicht  aber  in  MinerBlsiiurea ;  durch  einen  genügenden  Ueberschuss  von 
essigsaurem  Amraon  f^illt  derselbe  beim  Erhitzen  wieder  vollständig  nie- 
der. Beim  Glühen  erhält  man  aas  dem  «mmoniakhaltigen,  wie  aus  dem 
Ainmoniakfreicn  Nioderschluge  phosphorsaures  Uranoxyd  von  der  Formel 
jS(UrjOj),  POj.  Es  besitzt  eigelbc  Farbe.  Wirkt  Kohle  oder  ein  redu- 
cirendes  Gas  beim  Glühen  ein,  so  erscheint  es,  in  Folge  partieller  Rednu- 
tion zu  pliosphorsnurem  Uranoxydul,  grünlich,  geht  aber,  mit  etwas 
Salpetersäure  erwärmt,  leicht  wieder  in  gelbes  Oxydealz  über.  Dieses  ist 
nicht  hygroskopisch  und  kann  daher  auch  in  einem  offenen  Platinscbnlchen 
geglüht  und  gewogen  werden  (A.  Arendt  und  W.  Knop*). 

Zusammensetzung: 

2Urj03  .  .  285,6  .  .     80,09 
POs      .  .     71,0  .  .     19,91 

356,6  .  .   100,00**) 

f.  Das  phxspliorsaurc  Zinnoxyd  erhält  man  bei  der  Analyse  niemnls 
rein,  sondern  gemengt  mit  iiberschüssigeni  Metazinnsäurebydrat  und, 
nach  dem  Glühen,  mit  MftaKinn.säure.  Es  hat  im  Ailgonieinen  dieselben 
Eigenschaften,  wie  dus  Metazinnsäurehydrat,  ist  namentlich  wie  dieses 

*)  Chcmidche»  Centi«lbl«lt  1856.  789,  803,  und  1867.  177. 
**)  Bei  der  obigen  Berechnung  ijst  Ans  Arquivalenl  du  l'rans  noch  Elicluipn  = 
59,4  gesetzt.  Nimmt  man  d.nstelle  mit  Pilignt  =  80  BD,  »o  enthSlt  il»» gegltititc  |ilioi>- 
l.boreaore  üranoiyd  80,22  DfjOs  und  19,78  PhosphorsSurc.  W.  Knop  und  Arendt 
fanden  in  rier  Versuchen  20,13,  20,06,  20,04  und  20,04  (in  einem  20,77).  Mnii  er- 
kennt, da»«  diese  Zahlen  besser  mit  der  Berechnung  nach  dem  Gbelmen'schcn,  ol»  mit 
der  nach  dem  Piligot'tchen  UranäquiTaltiit   übereinstimmen. 
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nur  in  sehr  geringem  Maasse  löslich  in  Salpetersäure.  Beim  Enrirmen 
mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  phosphorsaures  und  metazinnsau- 
rea  Kali. 

g.  Basdrcibasische  phosphorsaure  Silberoxyd  stellt  ein  gelhea,  inW«»- 
aer  luilÖBliches ,  in  Salpetersäure,  wie  auch  in  Ammon  leicht  lösliches,  in 
Ammonsalzen  schwierig  lösliches  Pulver  dar.  An  der  Luft  ist  es  unyer- 
äuderlich,  beim  Glühen  larbt  es  sich  vorübergehend  rothbrauu,  in  starker 
Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung. 

Zusammensetzung: 

3AgO  .  .  347,79  .  .    83,05 
POi   .  .     71,00  .  .     16,93 

418,79  .  .  100,00 

h.  Phosphorsaures  Quecksilberoxydul.  Dieses  Salz  wird  nicht  benutzt, 
um  die  Phosphorsäure  in  dieser  Form  zu  wägen;  es  vermittelt  aber  die 
Abficheidung  derselben  von  vielen  Basen  nach  H.  Rose's  Methode.  Es 
stellt  eine  weisse  krystallinische  Masse  oder  ein  solches  Pulver  dar,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  löslich,  geht  beim  Kothglühen  tinter 
Entwickelung  von  Quecksilberdämpfeu  in  geschmolzenes  phosphorsaures 
Quecknilberoxyd  über.  Mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  liefert  es 
phosphorpaures  Alkiiü,  wahrend  Quecksiiberdiinipf,  Sauerstoff  und  Koh- 
lensäure entweichen. 

i.  Phosphor-molybdänsaures  Amnwn.  Diese  Verbindung  dient  eben- 
falls als  höchst  wichtige  Form,  um  die  Phosphorsäure  von  anderen  Kör- 
pern zu  scheiden.  Sie  stellt  einen  hochgelben,  sich  leicht  absetzenden 
Niederschlag  dar,  welcher  —  bei  100''C.  getrocknet  —  nach  Seligsohn 
(im  Mittel)  besteht  aus 

Molybdänsaure    .     .     .     90,744 

Phosphorsäure     .     .     .       3,142 

Ammoniumoxyd       .     .       3,570 

Wasser 2,544 


100,000*) 

In  reinem  Zustande  löst  sie  sich  in  kaltem  Wasser  wenig  (1  :  lOOOO 
nach  Eggertz),  in  heissem  ist  sie  löslich.  Aetzende,  kohlensaure  und 
phosphorsaure  Alkalien,  Chlorammonium  und  oxalsaures  Ammon  lösen  sie 
schon  in  der  Kälte  leicht,  schwefelsaures  Ammon  wenig,  salpetersaures 
Ammon    sehr   wenig,    salpetersaures    Kali  und    Chlorkalium  wenig.     Ja 


*)  Dut  der  Niederschlag,  unter  Kbeinbar  denielben  IJinitKnden  dargestellt,  nicht 
roUkommeu  gleich  zusatninengeselzt  ist,  gehl  aus  den  abweichcaden  Resultaten  verschie- 
dener Analytiltcr  hervor.  Sonnenschein  (Joum.  f.  prakt.  Chom.  53.  34'2)  fand  in  dem 
bei  120°  C.  getrockneten  Niederschlag  2,93  bis  3,12  Froc.  POg,  -  Lipowiti  (Pogg. 
Anna!.  109.  1.^5)  in  dem  bei  20  bis  30"  C.  getrockneten  Niedemchlag  3,B07  Proc.  POj, 
—  Eggertr  (Journ.  f.  prakU  Chcm.  79.  496)  3,7  bis  3,8. 
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schwefelsaarem  Kali  und  Natron ,  Chlornatriiun  und  Chlormagnesium, 
Schwefelsäure  (concentrirter  wie  verdünnter),  Salzsäure  (starker  wit'  ver- 
dünnter), Salpetersäure  (starker  wie  verdünnter)  ist  sie  löslich.  Wasser, 
welches  1  Volumprocent  gewöhnliche  Salpetersäure  enthält,  löst  im  Vor- 
hnltuiss  6600  :  1  (Eggortz).  Die  lösende  Wirkung  der  genannten  Kör- 
per wird  durch  Erhitzen  nicht  aufgehoben.  —  Das  Verhalten  gegen  saure 
Flüssigkeiten  ändert  sich  total  bei  Gegenwart  von  molybdänsanrem  Am- 
mou.  Eine  das  letztere  enthaltende  verdünnte  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure löst  in  der  That  den  Niederschlag  nicht  mehr,  viel  Salzsäure  aber 
wirkt  —  auch  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  niolybdiiusaurem  Am- 
mon  —  lösend  und  wirkt  somit  der  vollständigen  Ausfällung  der  Phos- 
pfaorsäure  durch  eine  Auflösung  von  molybdänsrmrem  Ammon  in  Salpeter- 
säure entgegen.  —  Die  Auflösung  in  Säurrn  geschieht  wahrscheinlich  in  allen 
Füllen  unter  Zersetzung  und  Ahscheidung  der  Molybdiiusäure,  was  bei 
Gegenwart  von  molybdansaurem  Ammon  verhindert  oder  beeinträchtigt 
wird  (J.  Craw,  Cheni.  Guz.  1852.  216.  —  Pharm.  Centralbl.  1852.  S. 
670).  —  Weinsäure  und  ähnliche  organische  Substanzen  verhindern  die 
Fällung  des  phosphor- molybdänsauren  Ammons  ganz  und  gar  (Eg- 
gertz).  Bei  Anwesenheit  eines  Jodmetalles  entsteht  in  Folge  der  redu- 
cirenden  Einwii-kung  des  Jodwasserstoffs  auf  die  Molybdäiisäure  statt 
des  gelben  Niederschlages  ein  grüner  oder  auch  gar  keiner  und  es  bildet 
sich  eine  grüne  Flüssigkeit  (J.  W.  Bill*).  Gleiche  Wirkung  haben  na- 
türlich auch  andere  die  Molybdansäure  reducirende  Substanzen. 

5.    Borsäure. 

Die  Form,  in  welche  man  die  Borsäure,  wenn  sie  direct  bestimmt 
werden  soll,  am  besten  überführt,  ist  das  Borflfiorkalium.  Basselbe  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  borsanren  Alkalis,  bei  Gegenwart 
einer  genügenden  Menge  Kali,  mit  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure  in 
einer  Silber-  oder  Platiiischale  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Der 
in  der  Kälte  entstehende  gallertartige  Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen 
auf  und  scheidet  sich  dann  beim  Abdampfen  in  kleinen,  harten,  durchsich- 
tigen Krystallen  wieder  ab.  Die  Verbindung  hat  die  Formel  KFl,  BFlj. 
Sie  löst  sich  in  Wasser,  auch  in  verdünntem  Weingeist,  nicht  aber  iu 
starkem  Weingeist,  auch  nicht  in  einer  concentrirten  Lösung  von  essig- 
saurem Kali.  Das  Salz  kann  bei  lOO"  C.  ohne  Veränderung  getrocknet 
werden  (Aug.  Stromeyer  **). 

Zusammensetzung : 

K    .  .  .  39,13  .  .  31,02 

B   .  .  .  11,00  .  .  8,72 

FU    -  .  76,00  .  .  60,26 

126,13  .  .  100,00 


•)  Sillim.  Jouni.  July.   1858.  —  Journ.  f.  priikt.  Chem.  76.  191. 
••)  Aunal.  d.  Chem.  u    Ph.iiui.   100.  82. 
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6.  Oxalaüure. 

Die  Form,  in  der  die  Oxnlsiiure,  wenn  eie  direct  bertinirnt  werden 
Boll ,  in  der  Regel  gefallt  wird ,  ist  der  Oxalsäure  Kalk.  Zum  Behufe  der 
Bestimmung  führt  man  dirsen  meist  in  kohlensauren  Kalk  oder  Aetzlwlk 
über.  —  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  siehe  §.  73. 

7.  Fluorwasserstoffsäure. 

Die  FluBBsfture  wird,  wenn  sie  direct  bestimmt  wird,  meist  alsFIuor- 
calcium  gewogen.  Dasselbe  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  einen  gal- 
lertartigen ,  schwer  auszuwaschenden  Niederschlag  dar.  V'or  dem  Abfil- 
Iriren  mit  Amnion  digerirt,  wird  er  dichter  und  weniger  gallertartig. 
In  Wasser  ist  er  nicht  vftllig  unlöslich,  wässerige  Alkalien  zersetzen  ihn 
nicht.  Verdünnte  Salzsäure  löst  ihn  kaum,  concentrirte  mehr.  Schwefel- 
ssure zerlegt  ihn  in  Gyps  und  Flucirwa-sserstoffsäure.  An  der  Luft  und 
beim  Glühen  ist  das  Fiuorcnlciuni  uiiveriinderlich,  in  sehr  starker  Glüh- 
hitze schmilzt  es,  bei  heftigem  Glühen  an  feuchter  Luft  wird  es  langsam 
und  partiell  in  Kalk  und  Fluorwasserstoff  zerlegt.  Beim  Ultthen  uiit  Sal- 
miak nimmt  das  Gewicht  des  Fluoroalciums  beständig  ab,  aber  die  Zer- 
setzung ist  unvollständig. 


Zosammensetzung : 

Ca  . 

.  20  . 

.     51.28 

Fl  .  . 

.  19  . 

.     48,72 

i 


39  .  .  100,00 
Häufig,  nnmentüch  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure,  bestimmt  man 
das  Fluor  in  der  Weise,  dass  man  es  iti  Kksetßuor  (Si  Fl^)  überführt.  Es 
ist  die»  ein  farbloses,  an  der  Luft  rauchendes,  erstickend  riechendes  Ga« 
von  3,574  specif.  Gew.,  welches  sich  mit  Wasser  in  der  Art  zersetzt,  doss 
Kieselsäurehydrat  und  Kieselfluorwasserstofisäure  entstehen,  3SiFlj  ■\- 
2110  =  2  (Si  FI3,  H  Fl)  +  Si  Oj. 

8.  Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure  wird,  wenn  sie  —  was  selten  der  Fall  ist  —  direct 
bestimmt  wird,  gewöhnlich  als  kohlensaurer  Knlk  gewogen.  Die  Ei- 
genschaften desselben  siehe  §.  73. 

9.  Kieselsäure. 

W^ird  Kifselsüure  aus  der  wässerigen  Lösung  kieselsaurer  Alkalien 
durch  Säuren  abgeschieden,  so  ist  sie  anfangs  in  Wasser  yollkommeu  lös- 
lich. Unlöslich  oder  richtiger  schwor  löslich  wird  sie  erst  durch  eine 
bleibende  Umwandlung,  die  Coagulation.  Concentration  und  höhere  Tem- 
peratur begünstigen  die  Coagulation.  Kioselsäurelösung  von  10  bis  12 
Proc.  coagulirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wenigen  Stunden,  und 
sofort,  wenn  sie  erhitzt  wird.  Eine  Lösung  von  5  Proc.  kann  5  oder  6 
Tage,  eine  solche  von  2  Proc.  zwei  oder  drei  Monate  und  eine  von 
T  Proc.  mehrere  Jahre  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  8iecoagalii°t,  und  I^ 
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Bungen,  welche  '/]o  Proc.  oder  weniger  enthalten,  verändern  fsich  dui'eh 
die  Zeit  nicht  mehr  in  erkennbarer  Weise.  Pulverförmige  feste  Stoffe, 
z.  B.  Graphit,  beschleunigen  das  Congnliren,  Älkalisalzc  führen  sie 
rasch  herbei.  Mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure,  Weinsteinsäure 
und  Alkohol  dagegen  lassen  sich  wässerige  Kieselfiäurelösungen  ohne  Coa- 
gnlatiou  mischen.  Die  durch  Coaguliren  entstandene  Kicselsäuregallerte 
kann  mehr  oder  weniger  reich  an  gebundenem  Wasser  sein,  und  sie  scheint 
in  Wasser  um  so  weniger  schwerlöslich  za  sein,  je  grösser  ihr  Wasserge- 
halt; so  gibt  eine  Gallerte,  welche  1  Proc.  Kieselsäure  enthält,  mit  kal- 
tem Wasser  eine  LösuriK^,  welche  1  Kieselsäure  in  etwa  5W0  Wasser 
enthält,  während  eine  Gallerte  von  5  Proc.  eine  Lösung  liefert,  welche 
1  Kieselsäure  in  etwa  10000  Wasser  enthält.  Eine  noch  weniger  Wasser 
enthaltende  Gallerte  ist  noch  weniger  löslich,  utiti  wenn  endlich  die  Gal- 
lerte zu  guinniiartigeii  Massen  eingetrocknet  ist,  so  ist  sie  kaum  irgend 
löslich,  ebenso  wie  dies  auch  in  Betreff  des  leichten,  staubigen  Kieselsäure- 
hydrats  der  Fall,  wie  man  es  bei  der  Silicataualyse  durch  Eintrocknen 
einer  mit  Salzen  beladcneri  KieHelsäuregallerte  bei  100"  C.  erhält  (Th. 
Graham*).  Auch  in  Säuren  (Flusssäure  ausgenommen)  löst  sich  bei 
100"  C.  getrocknetes  Kieselsäurehydrat  nur  in  sehr  geringem  Maasse, 
wohl  aber  in  den  Lösungen  der  reinen  und  kohlensauren  fixen  Alkalien, 
namentlich  in  der  Hitze.  Wässeriges  Amnion  löst  Kieselsäuregallerte 
in  ziendiciier  und  auch  trocknes  Kieselsäurehydrat  in  sehr  merklicher 
Menge  (Pribram**).  Die  Wassergehalte  der  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturgraden getrockneten  Kieeelöäiirehydrate  sind  von  verschiedenen 
Chemikern  sehr  verschieden  gefunden  worden  ***). 

Ik'im  Glühen  gehen  ulk-  Kieselsäurehydrate  in  wasserfreie  Kieselsäure 
Ober.  lifira  iMitweicheii  der  Dämpfe  wirbein  von  dem  höchst  feinen  Pul- 
ver leicht  Theilchen  auf.  Es  lässt  sich  dies  vermeiden,  wenn  man  das  im 
Tiegel  befindliche  Hydrat  mit  Wasser  befeuchtet,  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  dann  zunächst  schwacher  und  erst  allmöblich  starker 
Hitze  aussetzt. 

Die  durch  Giftheu  des  Hydrats  erhaltene  Kieselsaure  erscheint  in  der 
amorphen  Modification,  vom  specif.  Gew.  2,2  bis  2,3.  Sie  stellt  ein  weis- 
ses, in  Wasser,  wie  auch  in  Säuren  (Flusssäure  ausgenommen)  unlösliches, 
in  den  Löstuigen  der  reinen  oder  kuhlensanren  fixen  Alkalien,  namentlich 
in  der  Hitze,  lösliches  Piüver  dar.  Fluorwasserstoffsäure  löst  die  amorphe 
Kieselsäure  leicht,  die  Lösung  hintcrlässt,  wenn  die  Kieselsäure  rein  war, 


*)  Pogg.  Ana.  123.  529.  —  **)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chetn.  8.  119. 
••*)  Doveri  (Annsl.  de  Chim.  »t  de  Phy«.  21.  *0,  —  Annal.  d.  Chein.  u.  Phnriti. 
64.  256)  find  in  dtm  an  der  Luft  getrockneten  Hydrat  19,9  l)i»  17,8  l'roi.  Wiuser, 
J.  Fuchs  (Annal.  d.  Chem.  a.  l'h.inn.  82.  119  bi«  123)  9,1  bis  9,8,  —  G.  Lippert 
9,28  bis  9,95.  —  Doveri  fand  indem  bei  100"  C.  getrockneten  Hydrat  8,.3  bis  9,1, — 
J.  Fuch»  8,63  bi»  6,96,  —  G.  Lippert  4,97  bis  5,52. —  In  dem  darch  Digestion  de» 
Stilbits  mit  concentrirter  Sulzsäure  uusgescliiedenen,  bei  150"  C.  getrockneten  Hydrat  fand 
H-    Ro»c  (Pogg  Annnl.  108.   1,  —   Journ.  für  prakt.  Chem.  81.  227)  4,85   Proc.  Wiisj.r 
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in  Platin  verdampft,  keinen  Rückstand;  mit  Flaorammonimn  im  Platin- 
tiegel  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  leicht.  —  An  der  Luft  nimmt  die  ge- 
glühte amorphe  Kieselsäure  begierig  Wasser  auf  nnd  hält  es  bei  100  bis 
160'  C.  noch  fest  zurück  (II.  Rose).  Die  hygroskopi'schen  Eigenschaften 
Bind  um  80  stärker,  je  weniger  stnrk  die  Kieselsäure  geglüht  worden  ist 
(Sonchny*).  In  <len  stärksten  Ilitzgr.iden  schmilzt  die  Kieselsäure. 
Die  entstehende  Masse  ist  glasig  und  amorph.  Amorphe  Kieselsäure  mit 
Salmiak  geglüht,  verliert  anfangs  an  Gewicht,  später,  wenn  sie  durch  da« 
Glühen  dichter  geworden,  nicht  mehr. 

Von  der  amorphen  Kieselsäure  zu  unterscheiden  i.st  die  krystallisirte 
oder  krystallinische  Kieselsäure,  wie  sie  uns  im  Bergkrystall,  Qnarz,  Sand  etc. 
entgegentritt.  Sie  hat  ein  specif.  Gew.  von  2,6  (Schaffgotsch)  nnd 
wird  viel  schwieriger,  auch  in  weit  geringerer  Menge  von  Kalilauge 
oder  der  Lösung  kohlensaurer  fixer  .\lkalien  gelöst,  auch  von  Flnsssänre 
oder  Fluorammoninni  langsamer  angegrifi'en.  Die  krystallisirte  Kiesel- 
säure ist  ■ —  auch  nach  schwachem  Glühen  —  nicht  hygroskopisch  (Son- 
chay). 

Pflanzeufarben  werden  weder  durch  Kieselsänre  noch  durch  ihre  llj- 
drate  verändert. 


Zosammenaetzung : 

Si  . 

.   14,00  . 

.     46,67 

0,. 

.   10,00  . 

.     53,33 

30,00  .  .  100,00 


Säuren  der  zweiten  Gruppe. 


§.  94. 

1.  ChlorwasBerstoffsRure. 

Die  Form,  in  der  dieselbe  bei  Gewichtsanalysen  fast  allein  bestirarot 
wird,  ist  das  CMorsilber.    Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.  82. 

2.  Brom  wasserstoffsänre. 

Die  Bromwasserstiiflsnure  hestiraint  man  bei  Gewichtsanalysen  immer 
(ds  Bromsilber.  Dasselbe  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  gelblich 
weissen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  Wasser  nnd  Salpetersäure  völlig  un- 
löslich, in  Ammun  ziemlich,  in  den  Lösungen  von  unterschwefligsaurcm 
Natron  und  von  Cyanknlinm  leicht  löslich.  Concenirirte  Lösuugeu  von 
Chlorkalium,  Chiornatrium,  Chlorammonium,  sowie  von  den  entsprechen- 
den Brommeiallen  lösen  Bromsilber  in  sehr  merklicher  Menge,  während 
es  in  den  stark  verdünnten  Lösungen  der  genannten  Salze  ganz  unlös- 


♦)  ZeiUrhr.  f.  »nalyt.  Ch?ni.  8.  423. 
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lieb  ist.  In  den  Lösungen  Balpetersaurer  Alkalien  löst  eich  das  Bromsü- 
ber  nur  in  Sparen,  in  einer  concentrirten  warmen  Lösung  von  Salpeter* 
aanrem  Qnecksilberoxyd  löst  es  sich  reichlich.  Beim  Digeriren  mit  über- 
schüssiger Jodkalinmlösang  geht  es  vollständig  in  Jodaüber  über  (Field). 
Beim  Glühen  im  Chlorstrom  geht  das  BromsUber  in  Cblorsilbcr,  beim 
Glühen  im  Wasserstofistrom  in  metallisches  Silber  über.  —  Am  Lichte 
wird  es  allmählich  grau,  endlich  schwarz.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zn 
einem  röthlichen,  beim  Erkalten  eine  gelbe  hornähnliche  Masse  darstel- 
lenden Floidum.  —  Mit  Zink  und  Wasser  in  Berührung  wird  es  zerlegt. 
Es  entsteht  ein  Schwamm  von  metalüschem  Silber,  die  Lösung  enthält 
Zinkbromflr. 


Zufiammensctznng : 

Ag  .  .  107,93  . 
Br   .  .     79,95  . 

.     57,45 
.     42,55 

187,88  . 
3.     Jod  waBserstoffsäure. 

.   100,00 

Die  Jodwasserstofiaänre  bestimmt  man  in  der  Regel  als  Jodsilber, 
snweilen  als  Palladiumjodür. 

a.    Das  Joihilher  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  hellgelben, 
in   Wasser  und   verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen ,  in  Ammon  ganz 
schwer  löslichen  Niederschlag  dar.     Nach  Wallace  and  Lamont*)  löst 
sich  1  Tbl.  in  2493  Thln.  ganz  starken  wässerigen  Ammons  (spccif.  Gew. 
0,89),  nach  Martini  löst  sich  1  Tbl.  in  2510  Thln.  von  0,96  specif.  Gew. 
Von  concentrirter  Jodkaliumlösung  wird  es  reichlich,  von  stark  verdünn- 
ter gar  nicht  aufgenommen,  in  unterschwefligsaurer  Natronlösung,  sowie 
in  Cyankaliumlösung  löst  es  sich  leicht,  in  den  Lösungen  salpetersaurer 
Alkalien  nur  in  Spuren,  in  der  concentrirten  warmen  Lösung  von  salpe- 
tersanrem   Qnecksilberoxyd   reichlich.     Heisse   concentrirte  Salpetersäure 
I  tad  Schwefelsäure  verwandeln  es  etwas  schwierig  unter  Austreibung  des 
Jods  iu  die  entsprechenden  SilberoxydÄalze.  —  Am  Lichte  schwärzt  sich 
ilas  Jodsilber.    Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  zu  einer  röth- 
lichen Flüssigkeit,   welche   beim  Erkalten    zu   einer  gelben  schneidhnren 
Masse  erstarrt.     Bei  Einwirkung    überschüssigen  Chlorgases  in  der  Hitze 
?eht  das  Jodsilber  vollständig  in  Cblorsilber,  beim  Glühen  in  Wasserstoff- 
8*8  nur  unvollständig  in  Silber  über.    Von  Zink  wird  es  bei  Gegenwart 
*on   Wasser   unter  Abscheidung    metallischen  Silbers   und   Bildung  von 
Zinkjodür  —  aber  auch  nicht  vollständig  —  zerlegt. 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  107,93  .  .     45,97 
J  .  .  .  126,85  .  .     54,03 

234,78  .  .  100,00 


•)  Chetn.  GtLi.  1859.  137.  —  Jahreitericht  von  Kopp  and  Will.  1859.  970. 
Vr«i«nlai,  qnantlutire  AjtaljM,  Y4 
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b.  Das  durch  Fällung  eines  Jodalkalimetalles  mit  Pallndiamchlordr 
erhaltene  Palladiitmjodür  stellt  einen  dunkel  braunschwarzen ,  flockiges 
Niederschlag  dar.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ein  wenig  in  Sab- 
lüanngen  (Kochsalz,  ChlormAgnesium ,  Chlorcalcinm  etc.),  nicht  in  ver- 
dünnter Salzsäure.  An  der  Luft  ist  derselbe  unveränderlich,  an  der  Loft 
getrocknet  enthält  er  1  Aeq.  Wasser  =r  5,05  Procent.  Anhaltend  im  Va- 
cuum  oder  bei  höherer  Temperatur  (70  bis  80"  C.)  getrocknet,  verliert 
derselbe  sein  Wasser  vollständig  ohne  Jod  Verlust.  Bei  100'  C.  getrock- 
net, verliert  er  eine  Spur,  bei  300  bis  400"  C.  aUes  Jod.  Mit  heissem 
Wasser  kann  er  gewaschen  werden,  ohne  Jod  eu  verlieren. 


Zusammensetzung : 

Pd    . 
J  .  . 

.     53,29  . 
.  126,85  . 

.     29,58 
.     70.42 

180,14 


100,00 


4.  CyanwaBserstoffsäure. 

Die  CyanwasserstoffsSure  niirt  man,  sofern  man  sie  gewichtsanaly- 
tisch  und  tlirect  bestimmt,  stets  in  Cyansilber  über.  Die  £igenscha^ 
ten  desselben  siehe  §.  82. 

5.  Seh wefelwasserstoffsäure. 

Die  Formen,  in  die  man  den  Schwefelwasserstoff  oder  den  Schwefel 
in  SchwefelmetaUen  bei  der  Gewichtsanalyse  überführt,  sind  das  Arsen« 
sulfür,  das  Schwefelsilber,  Schwefelkupfer  oder  der  schwefel- 
saure Baryt.  Die  Kigenschaften  der  ersteren  finden  sich  §.  82,  85,  92, 
die  des  letzteren  §.  71. 

Säuren  der   dritten  Gruppe. 
§.95. 

1.    f^alpetcrsinre  und  2.    Chlorsiinre. 

Beide  S&uren  werden  niemals  direct,  das  heiut  in  Verbindungen,  !■ 
denen  sie  enthalten  sind,  sondern  immer  indirect,  häufig  maassanalytisdi, 
bobtimmt. 
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Nachdem  wir  im  yorhergehenden  Abschnitte  die  wesentlichsten  For^ 
men  und  Verbindungen  der  Körper,  in  welchen  sie  von  anderen  abge- 
Bchieden  oder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden ,  in  Bezug  aui'  Ei- 
genschaften und  Zusammensetzung  kennen  gelernt  haben,  betrachten  wir 
nunmehr  die  speciellen  Methoden,  nach  denen  die  einzelneu  Körper  zum 
Behufc  der  Gewichtsbestimmung  oder  Trennung  in  diese  Formen  oder 
Verbindungen  gebracht  werden.  Es  ist  nicht  möglich,  hierbei  Vieles  zu- 
sammenzufassen, indem  miin  fast  bei  jedem  Körper  die  oder  jene  Um- 
stände zu  beachten  hat,  welche,  so  kleinlich  sie  auch  oft  erscheinen  mö- 
gen, so  wichtig  für  die  Gewinnung  richtiger  und  genauer  Resultate  sind. 

Fassen  wir  dies  einei-seits  ins  Ange  und  denken  wir  ferner  daran, 
von  welchem  Belange  es  ist ,  bei  der  Trennung  der  Körper ,  dem  eigent- 
lichen End-  und  Zielpunkte  der  quantitativen  Analyse,  einen  klaren 
Ueberblick  zu  gewinnen,  so  drängt  sich  uns  die  Meinung  auf,  dass  es  zweck- 
mässig sein  müsse,  den  Theil,  in  welchem  vorzüglich  die  bei  der  Ge- 
wichtsbeBtininiung  so  nuthwcadigen  praktischen  Hegeln  abzuhandeln  sind, 
▼on  dem  anderen,  der  die  Lehre  von  der  Trennung  der  Körper  enthatten 
Boll,  zn  scheiden.  —  Dieser  Ueberzeugung  folgend,  handeln  wir  denn  im 
gegenwärtigen  Abschnitte  nur  von  der  Gewichtsbestimniung  der  Körper, 
worunter  wir  ihre  Bi'stimmung  im  freien  Zustande  oder  in  Verbindungen 
verstehen ,  die  nur  eine  Basis   und   eine  Säure  oder  ein  Metall   und  ein 


*)  Die  Uebersthrift  dieses  Abschnittes  könnte  niöglichenfiill»  ta  ilcr  Meinung  Ver- 
uilusung  geben,  es  seien  in  demselben  die  Maiusniethoden  nicht  enthalten.  Es  ist  dies 
jedoch  der  Fall;  denn  auch  da«  Ziel  dieser  Methoden  ist  ja  die  Ermitteluni;  des  Gewichts 
der  Körper.  Worin  sie  sich  unteri>cheidcn,  Ut  nur  die  Methode,  nach  welcher  sie  dies 
Ziel  erreichen. 
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Metalloid  enthalten,  und  gehen  erst  im  fünften  Abschnitte,  uns  stützead 
auf  die  bis  dahin  weiter  gewonnenen  Kentnisse,  zu  der  Trennung  der 
Körper  über.  —  Wir  wollen,  wie  wir  es  schun  in  der  qualitativen  Ana- 
lyxe  gethan  haben,  die  Säuren  des  Arsens,  ihres  Verhaltens  zu  Schwefel- 
wasserstoff halber,  bei  den  Basen  abbandeln  und  die  Elemente,  welche 
mit  WasserstolY  Säuren  bilden,  bei  den  entsprechenden  Wasserstoffsäuren. 

Bei  jedem  Körper  werden  wir  zwei  Punkte  zu  berücksichtigen  ha- 
ben, nämlich  erstens  die  Art,  wie  er  im  isolirten  Zustande  oder  in  seinen 
verschiedenen  Verbindungen  am  zweckmässigsten  in  Lösung  gebracht 
wird,  seine  Auflösung,  und  zweitens  die  Methoden,  nach  welchen  er  in 
wägbare  Form  übergeiührt  oder  nach  denen  überhaupt  —  etwa  mit 
Hülfe  einer  Maassmethode  —  seine  Quantität  ermittelt  wird,  seine  Be- 
stimmung. Bei  der  letzteren  haben  wir  einmal  die  praktische  Au^fOh- 
rung  nebst  ihrer  Begründung,  sodann  die  Genauigkeit  der  BestimninngB- 
methode  zu  be^precheD.  Jeder  nämlich,  der  sich  nur  irgend  mit  Aus- 
führung quantitativer  Analysen  beschäftigt,  lernt  schon  in  den  ersten 
Tagen,  dass  die  gefundene  Menge  einer  Substanz  fast  nie  absolut  genau 
mit  derjenigen  übereinstimmt,  welche  man  hätte  finden  müssen,  und  daas 
es  Zufall  ist,  wenn  dies  einmul  eintritt.  Man  ersieht  leicht,  dass  es  wich- 
tig ist,  den  Grund  dieser  Thatsache,  sowie  die  G-renzen  der  üngenauig- 
keit  bei  den  einzelnen  Methoden  kennen  zu  lernen. 

Was  zuerst  den  Grund  der  Ungenanigkeit  anbelangt,  so  liegt  er 
entweder  nur  in  der  Ausführung  oder  er  liegt  gleichzeitig  in  der 
Methode.  Im  letzteren  Falle  sagt  man,  die  Methode  sei  mit  einer  Feh- 
lerquelle behaftet.  —  Fragt  man,  ob  denn  durch  grosse  Sorgfalt  die 
Ausführung  nicht  absolut  genan  gemacht  werden  könne,  so  mosa  ge- 
antwortet werden,  dass  man  sich  dem  Ziele  zwar  bedeutend  nähern 
könne,  ohne  aber  im  Stande  zn  sein,  es  je  ganz  zu  erreichen.  —  Um  sich 
davon  zu  überzeugen,  darf  man  sich  nur  erinnern,  dass  unsere  Gewichte 
und  Messgefässe  nie  absolut  genan,  unsere  Wagen  nicht  absolut  richtig, 
unsere  Reagentien  nicht  absolut  rein  sind,  und  selb.st  das  destillirte  Was- 
ser meist  Spuren  aufgelöster  Substanzen  enthält,  dass  wir  die  Wägnn- 
gen  nicht  auf  den  leeren  I^um  reduciren  und  dass,  auch  wenn  wir  dies 
thun,  nur  annähernde  Grössen  als  Anhaltspunkte  zur  Berechnung  gege- 
ben sind,  —  dass  sich  der  Feuchtigkeitszustand  der  Luft  ändert  zwischen 
dem  Wägen  des  leeren  und  des  die  Substanz  enthaltenden  Tiegels,  — 
dass  wir  das  Gewicht  einer  Filterasohe  nur  annähernd  wissen,  —  dasa 
alles  Ausspülen  und  Auswaschen,  desgleichen  das  Abhalten  von  Staub  etc. 
nicht  absolut  ist,  dass  Glas-  uud  PorzeUangeillsse,  deren  Verwendung 
sich  meistens  nicht  vermeiden  lässt,  von  den  darin  behandelten  Flüssig- 
keiten etwas  angegriffen  werden  etc. 

Was  den  zweiten  Punkt,  die  Fehlerquellen  der  Methoden,  betnfll, 
8o  sind  diese  meist  darin  begründet,  dass  Niederschläge  nicht  vöUig  un- 
löslich, zu  glüheude  Verbindungen  nicht  völlig  feuerbeständig  sind,  zu 
trocknende  Körper  ein  wenig  verdampfen ,  dass  bei  Maassanalysen  die 
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Endreaction  in  der  Regel  eret  durch  einen  kleinen  Ueberschuss  der  Ti- 
trirflössigkeit  eintritt,  der  sich  je  nach  Verdünnung,  Temperatur  u.  b.  w. 
nicht  immer  ganz  gleich  bleibt  etc.  —  Wollte  man  ganz  streng  verfah- 
ren ,  so  könnte  mau  wohl  keine  einzige  Methode  als  völlig  frei  von  sol- 
chen Mfingeln  bezeichnen,  ist  doch  selbst  der  Bchwefelsaore  Baryt  nicht 
ganz  unlöslich  in  Wasser.  Wenn  wir  daher  im  Folgenden  Methoden  als 
Ton  Fehlerquellen  frei  bezeichnen,  so  verstehen  wir  darunter,  dass  darin 
nicht  die  Ursachen  erheblicher  Unrichtigkeiten  begründet  sind.  — 

Bei  allen  Analysen  sind  wir  demnach  von  Ursachen  der  Ungenauig- 
keit  umgeben.  P^s  ist  begreiflich,  dass  diese  sich  bald  addiren,  bald  com- 
pensiren,  und  dass  hierdurch  ein  Schwanken  zwischen  zwei  Grenzpunk- 
ten entsteht.  Diese  Punkte  pflegt  man  die  Fehlergrenzen  einer  Methode 
zu  nennen.  Bei  ihrer  Feststellung  ist  tadellose  Arbeit  vorausgesetzt, 
denn  die  Unrichtigkeiten ,  welche  Folge  schlechter  Reagentien ,  falschen 
Wagens,  unvollständigen  Auswaschens,  Trocknens  oder  Glühens,  unvor» 
sichtigen  Titrirens  etc.  sind,  lassen  sich  ja  einer  Berechnung  nicht  ein- 
verleiben. 

Die  genannten  Grenzpuulde  liegen,  wenn  die  Methode  von  Fehler- 
quellen frei  ist,  sehr  nahe  bei  einander;  so  wird  man  bei  ChlorbeBtim- 
muDgen,  wenn  mau  sich  recht  viel  Mühe  gibt,  statt  100  Theilen  Chlor 
jedesmal  zwischen  99,9  und  100,1  bekommen  können,  während  man  bei 
weniger  guten  Methoden  auf  weit  grössere  Differenzen  gefasst  sein  muas; 
so  wird  man  bei  Bestimmung  der  Borsäure  als  Borfluorkalium  leicht  statt 
100,0  Theilen  Borsäure  nur  99,0  oder  noch  weniger  bekommen.  Wir 
werden  auf  die  Kritik  der  Methoden  in  dieser  Beziehung  unser  Augen- 
merk ganz  besonders  richten. 

Bei  den  Angaben ,  welche  Genauigkeit  bei  directcn  Versuchen  er- 
reicht wurde,  behalte  ich  die  Bezeichnung  bei,  welche  ich  soeben  gewählt 
habe,  d.  h.  ich  werde  angeben,  wie  viel  statt  100  Theilen,  welche  hätten 
gefanden  werden  müssen,  wirklich  erhalten  worden  sind.  Ich  bemerke 
ein-  für  allemal,  dass  die  Zahlen  eich  auf  die  zu  bestimmende  Substanz, 
s.  B.  Chlor,  Stickstoff,  Baryt,  beziehen,  nicht  auf  die  Verbindungen,  in 
denen  dieselben  gewogen  wurden,  z,  B.  Chlorsilber,  Platiusalmiak,  schwe- 
felsauren Baryt;  denn  nur  nach  dieser  Darstellungsweise  wird  die  Ge- 
nauigkeit verschiedener  Bestimmungsmethoden  vergleichbar. 

Ehe  wir  zu  den  einzelnen  Körpern  übergehen,  mache  ich  noch  dar- 
auf aufmerksam,  dass  eine  mit  der  Berechnung  übereinstimmende  Ana- 
lyse nicht  immer  zu  der  Meinung  berechtigt,  man  habe  vortrefflich  ge- 
arbeitet. Gar  häufig  ereignet  es  sich  am  Anfange,  dass  man  hier  etwas 
rerschüttet,  dafür  an  einem  anderen  Orte  nicht  vollständig  auswäscht  und 
dergleichen,  so  dass  das  Endresultat  doch  scheinbar  ganz  richtig  ausfiillt, 
•  Als  ein  bei  Gewichtsanalysen  allgemein  anwendbares, 
*'g:egen  falsche  Resultate  schützendes  Mittel  verdient  end- 
lich noch  aufs  Nachdrücklichste  empfohlen  zu  werden, 
dasB  man  nach  dem  Wägen  einer  Substanz  ihre  Eigensohaf- 
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ten  (Farbe,  ZuBtand  des  Geschmolzenseins,  Ldslichk«it, 
Reaction  etc.)  mit  denen  vergleicht,  welche  sie  zeigen  mas«. 
Ich  lasBe  aus  diesem  Grunde  alle  Körper,  welche  im  Laufe  einer  Analyse 
gewogen  worden  sind,  zwischen  Uhrgltisern  aufheben,  bis  die  ganze  Ar- 
Wit  fertig  ist.  Es  bleibt  so  die  Möglichkeit,  jeden  Körper  nochmals  auf 
eine  Verunreinigung  zu  prüfen,  anf  deren  mögliches  Vorhandensein  man 
miinchmal  erst  später  aufmerksam  wird.  —  Da  die  Eigenschaften  der  zur 
Wägiing  kommenden  Körper  im  vorigen  Abschnitte  ausföhrlich  beepro- 
chen  sind,  begnüge  ich  mich  im  vierten  Abschnitte  damit,  auf  die  bezüg- 
lichen Paragraphen  des  dritten  zu  verweisen.  —  Fälle,  in  welchen  eine 
'  im  ersten  Abschnitte  unt«r  den  aligemeinen  Operationen  aufgeführts 
Verfahrnngsweise  besondero  Berücksichtigung  verdient,  werde  ich  da- 
durch bemerklich  machen,  daas  ich  den  betreffenden  Paragraphen  in  Pa- 
renthese beifüge. 


L  Die  Gewichtsbestimmung  der  Basen  in  Ver- 
bindungen, in  welchen  nur  eine  Base  und  eine 
Säure  oder  ein  Metall  und  ein  Metalloid  ent- 
halten  ist. 

Erste  Gruppe. 

Eali,  Natron,   Ammon,  (Litbion). 

§.  97. 
1.     Kali. 


Auflösung. 

Das  Kali  und  seine  mit  den  hier  in  Betracht  kommenden  anorgani- 
schen Säuren  gebildeten  Salze  werden  in  Wasse»  gelöst,  von  welchem  sia 
alle  leicht  oder  ziemlich  leicht  aufgenommen  werden.  —  Kalisalze  mit 
organischen  Säuren  werden  häufig  am  zweokmässigsten  durch  andauern- 
des gelindes  Glühcu  in  bedeckten  Tiegeln  in  kuhlensaures  Kali  überge- 
führt. Erhitzt  man  zum  Schmelzen ,  so  wirkt  die  Kohle  auf  das  kohlen- 
BAUre  Kali;  es  entweicht  Kohlenoxyd  und  das  kohlensaure  Kali  enthiilt 
Aetzkali.  Beim  Verkohlen  findet  ein  geringer,  beim  Erhitzen  aum  Scbmel- 
aen  (was  daher  zu  vermeiden)  ein  weiterer  Kaliverlust  Statt. 


§•  97.1 


Kali. 
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b.    Bestimmung. 


Dae  Kali  wird  entweder  als  schiocf ei  saures  oder  salpetersnures  K(tli, 
als  Chlorkalium  oder  Kaliumpladuchlorid  gewogen,  oder  als  Kkselßuor- 
kaJiuni  gefällt  und  niaassnuaiytisch  liestinimt.  UeLer  die  alkali metrische 
Bestimnuiug  freien  oder  kohleiic^atircii  KaliH  vergleiche  §.319  und  220.  — 
L>ie  Bestimmong  des  Kalis  alü  saures  weinsteiusanres  Kali,  welche  nur 
annähernde  Resultate  liefert,  wird  im  speciellen  Theiie  bei  der  Analyse 
der  Kalisalze  besprochen  we,rden. 

Man  kann  rweckroässig  überführen  in: 

1.  Schwefelsaures  Kali:  Kalisalze  mit  starken  flüchtigen  Siinrcn, 
z.  B.  Chlorkalium,  Brumkaltum,  salputorsaure»  Kali  etc.,  ferner  Kali- 
salze organischer  Säuren, 

2.  Salpetersanres  Kali:  Kanstischcs  Kali  und  Yerbindongen  des 
Kalis  mit  schwaehcn,  flüchtigen,  durch  SnlpetcrBäare  nicht  zerlegt 
werdenden  Sparen ,  z.  U.  kohlensaures  Kali  (Kalisake  mit  organi- 
schen Säuren). 

3.  Chlorkal jum:  Im  Allgemeinen  kaustisches  Kali  und  Kalisalze  mit 
schwachen,  flüchtigen  Säuren,  namentlich  auch  solchen,  welche  durch 
Salpetersäure  zerlegt  werden,  z.  B.  Schwefelkalinm;  ferner  im  Beson- 
deren schwefelsaures,  chromsaures,  chlorsauxes  and  kieselsanrcs  Kali. 

4.  K all  n  mplatinohlorid:  Atle  Kalisalze,  deren  Säuren  in  Wein- 
geist auflösilich  sind.  Wichtig  wird  diese  Bcstimmungsart  insbeson- 
dere bei  den  Salzen,  deren  Säuren  nicht  llnchtig  sind,  z.  B.  phos- 
phorsanres  Kali,  borsaures  Kali,  —  ferner  bei  der  Trennung  des  Kalis 
vom  Natron. 

5.  Kieselfluorkalinra:  Alle  Kalisalze,  welche  in  schwachem  Wein- 
geist lösliche  Säuren  enthalten ,  mit  Ausnahme  des  borsauren  Kalis. 


1.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Kali. 

Hat  man  schwefelsaures  Kali  in  wässeriger  Lögung,  so  dampft  man 
sie  nb,  glüht  den  Rückstand  in  einem  Platintiegol  oder  einer  Plaliiischale 
umi  wägt  ihn  {§.  42).  Vnr  dem  Glühen  mnss  der  SalzrückHtand  längere 
Zeit  getrocknet  werden,  die  Glüfihitze  ist  sehr  allminhlich  zu  steigern,  der 
Tiegel  oder  die  Schale  muas  wohl  bedeckt  sein ,  andernfalls  erleidet  man 
darch  Decrepitation  Verlust.  —  Ist  freie  Schwefelsäure  zugegen,  bekommt 
man  demnach  beim  Abdampfen  doppielt- schwefelsaures  Kali,  so  ist  der 
UeberKchnss  der  Schwefelsäure  zuniichBt  flurch  Glühen  (am  besten  durch 
die  schief  von  oben  auf  den  Schalendockel  geleitete  Gasflamme),  zuletzt 
mit  kohlensaurem  Aromon  hinwegzuHclrnffen  (siehe  §.  68). 

Eigenschaften  des  Rück.sJaiides  siehe  ebendaselbst,  Man  beachte  na- 
mentlich, dass  sich  derselbe  klar  lösen  und  dass  die  Lösung  neutral  rea- 
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giren  rnnss.  —  Sollten  Sparen  von  Platin  zurückbleiben,  so  sind  diese, 
sofern  man  die  Schale  nachher  leer  zu  wägen  beabsichtigt,  zn  bestimmen 
nnd  yon  dem  Gewicht  des  Schaleninhaltes  abzuziehen.  Hätte  man  dage- 
gen die  Schale  anfangs  leer  gewogen,  so  dürfte  dieser  Abzog  nicht  statt- 
finden. —  Die  Methode  erfordert  vorsichtige  Ausführung,  schliesst  aber 
keine  Fehlerquellen  ein.  — 

Um  die  oben  bezeichneten  Salze  (Chlorkalium  etc.)  in  schwefelsunres 
Kali  zu  verwandeln,  wird  ihre  wässerige  Lösung  mit  einer  Quantität  rei- 
ner Schwefelsäure  versetzt,  welche  mehr  als  hinreicht,  um  alles  Kali  zn 
biuden,  die  Flüssigkeit  abgedampft,  der  Rückstand  geglüht,  und  das  noch 
vorhandene  saure  schwefelsaure  Kali  durch  Bohandelu  mit  kohlensaurem 
Ammon  in  neutrales  verwandelt  (§.■  68).  Da  das  Austreiben  grösserer 
Mengen  von  Schwefelsäurehydrat  sehr  unangenehm  ist,  so  vermeide  man 
einen  bedeutenden  Ueherschuss.  Sollte  man  zn  wenig  genommen  haben, 
80  merkt  mau  dies  leicht  diiran ,  dass  zuletzt  keine  Dumpfe  von  Schwe- 
fel>äurehydrat  entweichen.  Man  befeuchtet  alsdann  den  Rückstand  aufs 
Neue  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  veriiamiift  und  glüht  wieder.  —  Klei- 
nere Mengen  von  Chlorkalium  etc.  kann  man  im  trocknen  Zustande  im 
Platintiegel  selbst  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefei.Hiiure  behandeln, 
vorausgesetzt,  dass  der  Tiegel  geräumig  ist.  —  Bei  Brom-  und  Jodka- 
liom  sind  Platingefässe  zu  vermeiden. 

Kalisalze  organischc3r  Säuren  verkohlt  man  im  Platintiegel  hei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur,  bringt  nach  dem  Erkalten  einige  Krystalle 
reinen  schwefelsauren  Ammons  in  den  Tiegel,  spült  die  kohlige  Masse 
mit  etwas  Wasser  zusammen,  verdampft  durch  Erhitzen  des  Platindeckel- 
Oehres  das  Wasser  und  das  entstandene  kohlensaure  Ammon,  dann  durch 
gelindes  Erhitzen  des  Tiegelbodens  das  überschüssige  schwefelsaure  Am- 
mon. Würde  dadurch  die  Kohle  nicht  schon  vollständig  verbrannt,  so 
füge  man  kleine  Mengen  Salpetersäuren  Ammons  zu  bis  alle  Kohle  oxy- 
dirt  ist.  Das  erhaltene  schwefelsaure  Kali  wägt  man  (II.  Kämmerer*)- 
In  der  Regel  wird  ein  schliessliches  Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  koh- 
lensaurem Ammon  sich  empfehlen.  —  Resultate  genau. 

2.    Bestimmung  ah  sulpetersaurcs  Kali. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  salpetersanre  Kali  darf  nnr 
Behr  gelinde  erhitzt  werden,  bis  es  eben  geschmolzen  ist,  sonst  erleidet 
man  in  Folge  entweichenden  Sauerstoffs  Verlust.  —  Eigenschaften  des 
Rückstandes  §.  68.  Die  Ausführung  der  Methode  ist  leicht,  die  Resultate 
sind  genau.  —  Bei  dem  Ueberführen  des  kohlensauren  Kalis  in  Salpeter» 
saures  ist  §.  38  zn  berücksichtigen. 


*)  Zeilfchr.  f.  anolyt.  Ch.  7.  221. 
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3.  Bestimmung  ata  ChJorhalium. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  Cblorkaliam  mnss  vor  dem 
Glühen  ebenso  und  aus  demselben  Grunde  wie  das  schwefelsaure  Kali  be- 
handelt werden.  Es  muss  in  wohlbedeckten  Tiegeln  oder  Schalen  und 
nicht  zu  stark  (nur  bis  zur  dunklen  Rothglühhitze)  erhitzt  werden,  sonst 
erleidet  man  leicht  durch  Verdampfung  Verlust.  Freie  Säure  erfordert 
keine  besondere  Rücksicht.  —  EigenschafteD  des  Rückstandes  §.  68.  Die 
Methode  liefert  bei  gehöriger  Vorsicht  ganz  genaue  Resultate.  —  Anstatt 
das  Chlorkalium  zu  wägen,  kann  man  seine  Menge  auch  durch  üestim- 
mung  seines  Chlorgehaltes  nach  §.  141.  b.  ermitteln.  Diese  Methode  bie- 
tet bei  einer  einzelnen  Bestimmung  keine  Vortheile,  gewiihrt  aber  bei 
einer  Reihe  von  Versuchen  Zeitersparniss. 

Will  man  bei  Bestimmung  des  Kalis  im  kohlensauren  Kali  das  Auf- 
brausen vermeiden,  wie  dies  bei  in  Tiegeln  befindlichen,  geglühten  Rück- 
ständen von  Kalisalzen  mit  organischen  Säuren  oft  der  Fall  ist,  so  bringt 
man  das  kohlensaure  Salz  mit  Salniiiikiösuug  zusammen.  Die  letztere 
muss  etwas  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden.  Man  erhült  alsdann  beim 
Abdampfen  und  Glühen  Chlorkaliuui ,  während  das  entstandene  kohlen- 
saure Amnion   und  der  Ueberschuss  des  Chlurarainoniums  entweichen.  — 

Wie  die  oben  besonders  angeführten  Kaliverbindungen  in  Chlorka- 
lium  übergeführt  werden,  wird  in  der  Abtheilung  IL  dieses  Abschnittes 
bei  den  entsprechenden  Satiren  angegeben  werden. 

4.  Bestimmung  als  KaliumplatincJdorid. 

P  a.  Ist  eine  flüchtige  Säure,  z.  B.  Salpetersäure,  Essigsäure  etc,  zu- 
gegen, so  versetzt  man  die  Lösung  mit  Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne, 
nimmt  den  "Rückstand  mit  etwas  Wasser  auf,  fügt  eine  coiicentrirte, 
möglichst  neutrale  Lösung  von  reinem  Platinchlorid  im  ueberschuss  zu, 
wobei  Kenntniss  des  Gehaltes  der  Platinchloridlösung  an  Platin  (§.  63.  8) 
das  Treffen  der  richtigen  Menge  sehr  erleichtert,  und  verdampft  in  einer 
Porzellanschale  im  Wasserbade,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz  znm  Ko- 
chen erhitzt,  bis  zur  Syrupconsistenz.  Den  Rückstand  übergiesst  man  mit 
Weingeist  von  etwa  80  Vol.  Proc,  mischt  vorsichtig,  lässt  eine  Zeit  lang 
stehen  und  bringt  alsdann  das  ungelöst  bleibende  Kaliumplatinchlorid 
auf  ein  gewogenes  Filter  (was  mit  Hülfe  einer  mit  Weingeist  gefüllten 
Spritzfiasche  sehr  leicht  bewerkstelligt  werden  kann),  sösst  mit  Weingeist 
aus,  trocknet  bei  130"  C.  und  wägt.  Als  Filter  empfiehlt  sich  am  moi- 
Bten  ein  Asbestfiltrir-Röhrchen  (Fig.  68  auf  S.  101).  Sein  Gebrauch  ist 
dasflbst  genau  beschrieben.  Zum  Behufe  des  Trocknens  schiebt  man  das 
durch  Absangen  von  der  Flüssigkeit  möglichst  beireite  Filtrirröhrchen 
in  eine  etwas  weitere,  aber  4  Centimeter  kürzere  Röhre,  welche  in  dem 
Luftbad  Fig.  38  S.  60  befestigt  ist.  Man  saugt  alsdann  langsam  Luft 
durch  das  Röhrcheti,  während  das  Luftbad  —  zuletzt  längere  Zeit  hin- 
durch auf  130°   C.    —   erhitzt  wird.     Den  LuftstToia  \&%f\.  'Q^kgl.  "va.  \tsi 


218  Vierter  Absdinitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)  [§.  97. 

Rithtung  von  Jem  weiteren  Theilo  nach  dem  engeren  hin  dnrchBtreichen 
und  trocknet  ihn  yur  dem  Eintreten  in  das  Röhrchen  durch  concentrirte 
Schwi'felsäure.  —  Nachdem  das  Trocknen  beendigt  und  das  Röhn-hen 
gewogen  ist,  kann  man  zur  Controle  das  Kaliumplatinchlorid  leicht  in  Pla- 
tin überführen.  Man  leitet  zu  dem  Ende  trocknes  WaBseretofigss  durch 
dns  Rtihrchen,  während  man  os  mit  der  Lampe  mSssifj  erhitzt.  Nach 
becudigter  Zci-Rftzuug  lau^  man  das  Chlurkalium  mit  Wasser  aus,  ent- 
fernt alles  Wasser  durch  Absaugen  unter  Erljitzen  des  Röhnshüns  und  wägt 
das  erhaltene  Platin,  von  dem  1  Aetj.  einem  Aeq.  Kalium  ontspricht. 

Bedient  man  sich  zum  Abfiltriren  eines  Papierfilterg,  so  trockact  man 
zuerst  bei  100'  C. ,  wägt,  bestimmt  alsdann  in  einem  abgewogenen  ali- 
quoten Theile  die  geringe  Gewichtsabnahme  bei  130°  C.  und  bereoh- 
uet  diese  aofs  Ganze. 

I  ß.    Ist  eine  nicht  flüchtige  Säure,  z.  B.  PhoBphorsänre  oder  Borsäure 

zugegen,  so  bringt  man  dns  Salz  erst  in  concentrirte  wässerige  Lösung, 
fögt  alsdann  <^twas  Salzsäure  und  eine  concentrirte  Lösimg  von  Pla- 
tiiichlorid  im  Ueberschuss  zu,  versetzt  mit  einer  ziemlichen  Menge  mög- 
lichst starken  Alkohols,  liisst  24  Stunden  stehen,  fillrirt  alsdann  und  ver- 
fahrt wie  in  ff.  angegeben.  — 

Eigenschaften  des  NiciliTscIilaKes  §.  68.  Die  Methode  erfordert  ge- 
naues Einhalten  der  angeführten  Regeln ,  sie  liefert  befriedigende  Resul- 
tate. In  der  Regel  hat  man  einen  unbedeutenden  Verlust,  weil  dasKalium- 
platint'hlorid  auch  in  sfürkeni  Alkolml  nicht  absolut  unlöislich  ist.  Bei  ge- 
nauen Analj^sen  verdumpfl  man  die  alkidioliachen  Wasch  wasser  unter  Zusatz 
von  Wasser  und  etwa«  reinem  Chlornatriura  und  bei  einer  Tß"  C.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  fast  zur  Trockne  und  ilbergiesst  den  Rückstand 
wiederum  mit  Weingeist.  Man  erhält  so  noch  etwas  weniges  Knliuinpla- 
tinchlnrid,  welches  man  entweder  zu  dein  HuuptDiederschlage  bringt  oder 
auf  einem  besonderen  Filterchen  gammelt  und  nach  der  sogleich  anzu- 
gebenden Methode  als  Platin  bestimmt.  —  Der  Zusatz  von  etwas  Cblor- 
natrium  zum  PL-itiiiehlorid  lud  den  Zweck,  der  Zersetzung  vorzubeugen, 
weicher  das  reine  Platinchlorid  leichter  uiit<;rllegt  als  das  Natrium platin- 
chlorid  enthaltende,  wenn  es  in  alkoholischer  Lösung  verdampft  wird.  — 
Man  vermeide  die  Einwirkung  der  oft  amm:>niakhftltigen  .\tmosphäre  des 
Laborutoriumfi,  damit  tich  nicht  Platitisalmiak  bilde,  welcher  das  Gewicht 
des  Kaliumplatinchlorids  (rhöhen  würde. 

Da  das  Sammeln  eines  Niederschlages  auf  einem  gewogenen  Papier- 
filter zeitraubend    and   bei   geringen   Quantitäten   auch   ungenau   ist,   so 

'  sammelt  man,  «cnn  man  kein  Filtrirröhrchen  anwenden  will,  kleine  Men- 
gen Kaliumplatinchlorid  (bis  etwa  0,03  Grra.)  besser  auf  einem  ganz  klei- 
neu, nicht  gewogenen  Papierfiltcr,  trocknet,  bringt  den  in  das  Filier  ein- 
gewickelten Niederschlag  in  einen  kleinen  bedeckten  Porzellantiegel,  lässt 
das  Filter  langsam  verkohlen,  nimmt  alsdami  den  Deckel  weg,  verbrennt 
die  Filterkohle  und  lässt  den  Tiegel  erkalten.    Man  legt  jetzt  eine  ganz 
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kleine  Quantität  reine  Oxnlsäure  in  denselben,  bedeckt  und  erhitzt  nnfangs 
freunde,  zuletzt  stark.  Durcb  den  Zusfitz  der  Oialsänre  wird  die  vollstnn- 
digo  Zersetzung  des  Kaliuiii[)!atincbk)rjd8,  welche  durch  blnsse«  Glühen 
nicht  gut  zu  erreichen  ist,  Behr  erleichtert.  Selbütredend  kann  man 
die  Oxalsäure  auch  durch  einen  WasserBtoffstrom  ersetzen.  Man  Qber- 
giesst  den  erkalteten  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  wäscht  das  I'latin 
aus,  bis  das  letzte  Waschwasser  durch  Silborlösuiig  nicht  mehr  getrübt 
wiril,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  Platin.  In  der  Regel  kann  dieses 
Auswaschen  durch  blosses  Decantiren  bewirltt  werden. 

5.    Bcsthiimuttfi  als  Kiesel fluorJuilium. 

Man  bringt  in  einem  BecherglaKe  zu  der  zieinlicli  concentrirtcn  Lö- 
sung des  Kalisalzes  eine  genügende  Menge  Kiesolflnurwiisserstufisäure  *) 
und  hierauf  das  gleiche  Volumen  reinen  starken  Weingeistes.  War  das 
Kulisnlz  schwer  löslich,  z.  B.  Kaliumplatinchlorid,  so  erwärmt  m.'in  es  mit 
der  Kieselflnorwasserstoffsäure,  bevor  man  den  Weingeist  zufiigt.  Nach- 
dem sich  das  Kieselflaorkalium,  welches  sich  unter  diesen  Umstünden  als 
durchscheinender  Niedersohlag  abiächeidct,  voilBtändig  abgesetzt  hat,  fi!- 
Irirt  man  ab  und  wäscht  das  Bcchergbis  sfimvnt  dem  Niederschlage  mit 
schwachem  Weingeist  (gleiclie  Voluuiin«  starken  Weingeistes  und  Wassers) 
aus,  bis  die  Waschtiüasigkeit  auf  euipfindlichea  Lackmuspapier  nicht  mciir 
Bauer  reagirt.  Man  bringt  hierauf  das  Filter  eamnit  dem  Niederschlage 
in  das  zum  Fällen  benutzte  Beiherglas,  übergiesst  mit  Wasser,  setzt  et- 
was Lackmnatitictnr  zu,  erhitzt  auf  einem  Netzblech  zum  Sieden  und 
fügt  nun  Nurmal-Kali-  oder  Natronlauge  (§.  21f»)  oder  —  bei  kleineren  Men- 
gen KieselfluorkaliiimB  —  Zehntel-Normal-Alkalilauge  zu,  bis  die  Flüssig- 
keit eben  blau  wird  nnd  auch  bei  etwas  fortgesetztem  Sieden  blau  bleilit. 
Da  sich  hierbei  K  Fl,  Si  FL  mit  2K0  nmsetzt  zu  3K  Fl  -|-  SiO/,  so  ent- 
sprechen 2  Aeq.  Alkali  in  der  zugesetzten  Lauge  1  Aeq.  Torhandenen 
lind  als  Kieselfluorkalium  gefölltem  Kali  (Fr.  Stolba**). 

Enthalt  die  Lösung  des  KalisolzeB  giö^sere  Mengen  freier  Säure, 
uamentlii-h  Schwefelsäare,  so  sind  diese  durch  Erhitzen  zu  entfernen,  be- 
Tor  man  Kie-^^plibiiirwasserstoflsänre  zusetzt.  —  Kleine  Mengen  von  Am- 
monsalzen  schaden  nicht,  grössere  sind  zu  entfernen.  —  Dass  andere 
durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  fällbare  Metalle  nicht  zugegen  sein  dür- 
fen, bedarf  kaum  der  Erwähnung;  —  die  Resultate  sind  befriedigend. 
Stolba  erliiclt  99,2  bis  lüO  I'roc.  —  Da  sich  das  Kiilinnipbitinchlorid 
leicht  in  Kiesellluorkalium  umwandeln  hisst,  so  kann  man  bei  technischen 
Analysen  das  Kali  als  erstcros  abscheiden  nnd  dann  darin  das  Kali  als 
IctTtteres  titrireu  (Stolba  a.  a.  0). 


*)  V    Kniip  u.  W.  Wolf  fHlli-n  «nstnll   mit  Kipsclfluorwwter»tofr8iiure  mit    kirixU 
äuMiinurem  Anilin  (Zritühr.  f.  nnalyt.  Chem.    I.  471. 
•*)  ZciUchr.  f.  »niüyl.  Chem.  3.  298. 
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§.  98. 
i  2.  Natron.  .^H 

[  a.    Aaflösnng. 

Vom  Natron  nnd  geinen  Salzen  gilt  ohne  Ansnahme  das  beim  Kali 
(§.  97)  Angeführte. 

b.    Bestimmung. 

Bas  Natron  wird  nach  §.  69  entweder  als  schwefelaawes  oder  sdl- 
l>eiersaurcs  Natron,  als  CMomalrium  oder  als  koMensaitres  Natron  be- 
stimmt. Ueber  die  nlkalimetrische  Bestimmung  freien  und  kohlensauren 
Natrons  vergl.  §.  219  u.  220. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.    Sek wefelsaares   Natron,     2.     Salpetersaures   Natron, 

3.  Chlornatrium:  Ira  Allgemeiuen  die  NMtronsalze ,  welche  den 
unter  den  analogen  Kaliverbiudungen  angeführten  Kalisalzen  ent- 

^  sprechen, 

4.  Kühlensaures  Natron:  Kaustisches  Natron,  doppelt-kohlensau- 

res Natron,  Natronsalze  mit  organischen  Säuren,  auch  salpetersau- 
res Natron  und  Chlornatrium. 

6,  Kieselfluornatrium:  die  Natronsalze,  welche  in  schwachem 
Weingeist  lösliche  Säuren  enthalten ,  mit  Ausnahme  des  borsauren 
Natrons. 

Im  borsauren  Natron  bestimmt  man  das  Natron  am  besten  als  schwe- 
felsaures Natron  (s.  §.  136). 

Die  Bestimmung  des  Natrons  ira  phosphorsauren  Natron  geschieht 
als  Chlornatrium,  salpetersaures  oder  kohleueaures  Natron  (s.  §.  135). 

Natronsalze  mit  organischen  Säuren  bestimmt  man  entweder  wie  die 
entsprechenden  EaliverbindungeD  als  schwefekaores  Salz,  Chlormetall 
oder  salpetersaures  Salz,  oder  man  wSgt  (was  bei  Kuli  weniger  gut 
geht)  als  kohlensaures  Salz.  Letztere  Methode  ist  empfehlenswerth.  Man 
beuchte  jedoch  dabei ,  dass ,  wenn  Kohle  auf  schmelzendes  kohlensaures 
Natron  wirkt,  Kohlenoxyd  entweicht  und  Aetznatron  in  nicht  unerhebli- 
cher Menge  entsteht. 

r  1.    Bestimmung  als  schwefelsaures  Natron, 

^  Hat  man  es  allein  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man  ab,  glQht  nnd 

wSgt  den  Räckstand  in  einem  bedeckten  Platiugefass  (§.  42).  Man  hat 
nicht,  wie  bei  dem  schwefelsauren  Kali,  durch  Decrepitation  einen  Verlust 
zu  befürchten.  Freie  Schwefelsäure  wird  wie  bei  jenem  entfernt.  In  Be- 
treff der  Ueberführung  von   Chlornatrium  etc.  sowie   von  Natronsalsen 


§.  98.] 


Natron. 


221 


mit  organischen  Säuren  in  schwefelsaares  Salz  gilt  ilas  beim  Kali  Ange- 
führte. Eigenschaften  des  Rückst.  §.  69.  —  Die  Methode  ist  leicht  aas- 
führbar  and  genau. 


I 
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2.    Bestimmung  als  salpetersaures  Natron. 

Verfahren   wie  in  1.     Es    gilt    bei  demselben  das  bei  der  Bestim- 
ang  des  salpetersaaren   Kalis  (§.   97)  Angeführte.     Eigenschaften  des 
Rückst.  §.  69. 


3.    Bestimmung  als  Chlomatrium, 


Verfahren  wie  in  1.  Die  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  als  Chlor- 
kalium angeführten  Regeln  gelten  ohne  Ansuahme  auch  hier.  Der  Um- 
stand, dass  das  Chlomatrium  in  der  Ilitze  schwerer  flüchtig  ist,  als  das 
Chlorkalinm  begünstigt  die  Genauigkeit  der  Bestimmung.  Eigenschaften 
des  Rückst.  §.  69. 

Die  Ueberführung  des  Behwefelsauren,  chromsauren,  Chlorsäuren  und 
kieselsauren  Natrons  in  Chlornatrium  geschieht  nach  den  in  der  Abthei- 
lung II.  dieses  Abschnittes  bei  den  entsprechenden  Säuren  anzugebenden 


^—^ethoden. 
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4.    Bestimmung  als  kohlensaures  Natron. 

Hat  man  es  allein  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man  ab,  glüht 
massig  and  wägt  den  Rückstand.  Resultate  völlig  genau.  Eig.  des 
Rückst.  §.  69. 

Will  man  kaustisches  Natron  als  kohlensaures  Natron  bestimmen,  so 
»ersetzt  man  seine  wässerige  Lösung  mit  überschüssigem  kobleusaurera 
Ammon,  dampft  bei  gelinder  Hitze  ab  und  glüht  den  Rückstand. 

Doppelt- kohlensaures  Natron  führt  man  in  einfach  -  kohlensaures 
über,  indem  man  es  glüht,  Die  Wärme  ist  sehr  langsam  zu  steigern,  der 
Tiegel  wohl  bedeckt  zu  halten.  —  Ist  das  doppelt-kohleuBaure  Natron  in 
Lösung,  so  verdampft  man  dieselbe  in  einer  geräumigen  Silber-  oder  Pla- 
tinschale zur  Trockne  und  glüht. 

Um  das  Natron  in  Salzen  mit  organischen  Säuren  als  kohlensaures 
wägen  zu  können  ,  glüht  man  dieselben  in  einem  bedeckten  Platintiegel. 
Die  Hitze  ist  sehr  allmähHch  zu  steigern.  Wenn  sich  die  Masse  nicht  mehr 
bläht,  und  der  Verkohlungsprocess  gänzlich  beendigt  ist,  erwärmt  man 
den  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  filtrirt  die  ungelöst  bleibende  Kohle 
ab,  wäscht  sie  vollständig  aus,  verdampft  nnter  Zusatz  von  etwas  kohlen- 
saurem Ammon  das  Filtrat  sammt  den  Waschwasscrn  znr  Trockne  und 
glüht  den  Rückstand.  Der  Zusatz  des  kohlensauren  Ammons  hat  den 
Zweck,  etwa  gebildetes  Aetznatron  in  kohlensaures  Natron  überzuführen. 
Die  Methode  liefert  zwar  bei  sorgfältiger  Ausführung  genaue  Resultate, 
doob  ist  ein  kleiner  Natronverlast  beim  Verkohlen  schwer  zu  vermeiden. 
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Die  anf  dem  Filter  zurückgebliebene  Kohle  verbrennt  man.  Bliebe  ein 
in  Wasser  löslicher  Rückstand,  so  wäre  dessen  Lijsung  der  Hanptlösnng 
zuzufügen. 

Soll  salpetersaures  Natron  oder  Chlornatrium  in  kohlensaures  Sala 
flbergeführt  werden ,  so  kann  dies  einfach  dadurch  geschehen ,  dass  man 
die  wässerige  Lösung  mit  einem  massigen  Ueberschuss  von  voUkummen 
reiner  Oxalsäure  unter  mehrmaliger  Erneuerung  des  Wassers  wiederholt 
zur  Trockne  verdampft.  Hierbei  entweicht  alle  Salpetersäure,  theils  zer- 
setzt, thcils  unzersetzt,  ebenso  alle  Chlorwasscrstoffsäure.  Glüht  man  jetzt 
den  Rückstand,  bis  die  überschüssig^  Oxalsäure  entfernt  ist,  so  bleibt 
kohlensaures  Natron. 

§.  99.  ^ 

3.    Ammoniumoxyd  (Ammon).  H 

a.  Auflösung.  fl 

Das  Ammon,  sowie  alle  seine  Salze  mit  hier  in  Betracht  kommenden 
Säuren,  können  in  Wasser  gelöst  werden;  es  ist  jednch,  wie  aus  dem  un- 
ten Stielenden  zu  ersehen,  nicht  bei  allen  Bestimnmngsmi'thodeu  noth- 
wendig,  die  Ammonsalze  erst  in  Lösung  zu  bringen. 

b.  Bestimnuing.  ^ 

Das  Amm(vu  wird  nach  §.  70  entweder  als  CJilorammonitim  oder  als 
Aniiuotiiutiiplafinchlorid  gewogen,  In  diese  Formen  kann  nmn  es  entwe- 
der direct  oder  indirect  (das  heisst:  nachdem  man  es  als  Ammoniak  aus- 
getrieben und  wieder  an  eine  Säure  gebunden  hat)  überführen.  Zuweilen 
bestimmt  man  das  Amnicin  auch  durch  Alisehoidung  als  Ammnniumpla- 
tiiiohlorid  und  Ermitteluufj  des  diirin  eiithoUnnen  Platins.  —  Hiiiilij;  wird 
das  Amnion  auch  mittelst  Munssniialyse ,  selten  aus  dem  Volumen  des 
Stickgases  bestimmt. 

1.  In  Chlorammooium  lässt  sich  dii'ect  überführen  das  Ammoniakgas 
und  seine  wässerige  Lösung,  sowie  die  Ammonsalze,  welche  schM-ache 
flüchtige  Säuren  enthalten  (kohlensaures  Ammon,  Schwefelamnio- 
nium  etc.). 

2.  In  Ammuniumplatinchlorid  las.sen  sich  direct  alle  diejenigen 
Salze  überführen,  welche  in  Alkohol  lösliche  Säuren  enthalten,  z.  B. 
schwefflsnures,  phosphorsaures  Aiunion  etc. 

3.  Die  Austreibung  des  Ammoniaks  ausdeu  Ammonverbindun- 
gen  und  die  darauf  sich  gründenden  Bestimmungen  sind  hei  allen 
Ammonsalzeu  zulässig,  ebenso  die  Ermittelung  des  Ammons  aus  dem 
Volumen  des  Stickstoiis. 

Da  die  Austreibung  des  Ammoniaks  anf  trocknem  Wege  (durch  Glü- 
hen mit  Natronkalk),  sowie  die  Bestimmung  desselben  ans  dem  Volumen 
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des  Stickgases  (durch  Glühen  mit  Kupferoxyd)  genau  in  derselben  Weise 
ausgeführt  wird,  wie  die  Bestimmung  des  Stickstoflfs  in  organischen  Ver- 
bindungen, so  verweise  ich  in  Betreff  dieser  Methoden  auf  den  Abschnitt 
über  Elementaranalyse  organischer  Körper,  —  und  da  die  Bestimmung  des 
Ammoniaks  durch  Zersetzung  seiner  Verbindungen  mittelst  einer  broniii'- 
ten  Lösung  von  antercblorigsaurein  Natron  bei  der  Analyse  der  Boden- 
arten (im  speciellen  Theile)  doch  besprochen  werden  inus»,  so  übergehe  ich 
auch  diese  Methode  hier.  —  In  Betrefl'  der  alkalimetriseheu  Bestimmung 
des  freien  Ammoniaks  verweise  ich  auf  §.  219  u.  220  und  in  Betreff 
der  colorimetrischen  mit  Nessler'schera  Reagens  auf  das  bei  der  Ana- 
lyse der  natürlichen  Gewässer  (§.  205)  Anzuführende. 

1.    Bestimmung  als  Chlorammonium. 

Hat  man  Chlorammonium  in  wässeriger  Lösung,  so  verdampft  man 
im  Wasserbade  und  trocknet  den  Rückstand  bei  100°  C,  bis  er  nii  Ge- 
wicht nicht  mehr  abnimmt  (§.  42).  Die  Methode  gibt  genaue  Resultate. 
Der  Verlust  durch  Verdampfen  von  Salmiak  ist  höchst  unbedeutend.  Der 
directe  Versuch  (Nr.l5)  ergab  99,94  statt  100.  I)b.s  Nähere  siehe  bei 
den  Details  des  Versuches.  —  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  verändert 
an  dem  Verfahren  nichts,  daher  man  znr  Bestimmung  von  kaustischem 
Ammon  dasselbe  vor  dem  Abdampfen  nur  mit  Salzsäure  zu  übersättigen 
braucht*).  Hat  man  mit  kohlen!;aurem  Ammon  zu  thuii,  so  verfährt  mim 
in  gleicher  Weise,  nimmt  jedoch  das  Uebersättigen  sowohl  wie  auch  das 
Erwärmen  bis  zur  Austreibung  des  kohleiisaureu  Gases  in  einem  schief 
:  stehenden  Kolben  vor.  Bei  der  Analyse  von  Schwefelammonium  vei-ffthrt 
^man  gerade  so,  nur  filtrirt  man  nach  dem  Entweichen  des  Schwefelwas- 
serstoffs etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  ehe  man  zur  Trockne  ver- 
dampft. Anstatt  das  Chlorammonium  zu  wägen,  kann  mau  seine  Menge 
auch  durch  Bestimmung  seines  Chlorgehaltes  nach  §.  141.  b.  ermitteln 
(vergl.  Chlorkalium  §.  97.  3). 


2.    Bestimmung  als  Ammomumplatinchhrid. 

Man  verfilhrt  genau  wie  oben  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  als  Ka- 
liuraplatinchlorid  (§.  97.  4)  und  zwar  bei  Salzen  mit  flüchtigen  Säuren 
nach  te*),  bei  solchen  mit  nicht  flüchtigen  Säuren -nncli  ß. 

Die  Methode  gibt  genutie  Re^tiltjite.  Zur  Controlo  kann  miin  den 
PlatiuBalniink  glühen  und  das  Ammon  noch  einmal  aus  dem  zurückblei- 
benden Platin  berechnen.  Die  Resultate  müssen  übereinstimmen. 
at  mau  den  Platinsalmiak  in  einem  Filtrirröhrchen,  so  leitet  man  einen 
laugsamen  Luftstrom  durch  dasselbe  und  erhitzt  mit  der  Lampe  sehr  vor- 


*)  Gunnini!  (Zcitsclir.  f.  anal.  Cheni.  7.  480)  hat  d.iraur  »ufiiierlisaui  gcinaiht, 
dau  durch  den  Ainiuoniakgvliall  dcü  LcuctitgnsC!)  sliilniii|irendc  Klüssigkcitcn  AinmoDiak 
müiehmen  kfinnrn,  \ra<  bei  f;an2  gTnuuen  UnlenucIiungeD  in  Betracht  u  il«\Lca  'inX. 
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sichtig,  befindet  er  sich  dagegen  in  einem  Papierfilter,  bo  ist  es  am  be- 
sten, den  Niederschlag  im  Filter  eingewickelt  bei  aufgelegtem  Tiegel- 
deckel lange  Zeit  massig  zu  erhitzen,  darauf  bei  geöfinetem  Deckel  und 
schief  gelegtem  Tiegel  die  Filterkohle  bei  allmählich  gesteigerter  Hitze  zu 
yerbrennen  (H.  Rose).  —  Ist  der  Platinsalmiak  rein,  wie  schon  ana  sei- 
ner Farbe  and  Beschaflenheit  zu  ersehen,  so  kann  diese  Controle  erspart 
werden.  Erhitzt  man  nicht  ganz  behutsam,  so  erhält  mau  bei  der  Be- 
stimmung aus  dem  Platin  einen  kleinen  Verlust,  veranlasst  durch  mit 
den  Salmiakdämpfen  weggerissenen  Platinsalmiak.  —  Sehr  kleine  Men- 
gen von  Affimoniumplatinchlorid  sammelt  man  auf  einem  nicht  gewoge- 
nen Filter  und  führt  sie  nach  dem  Trocknen  durch  Glühen  ohne  Weite- 
res in  Platin  über*}.  M 

3.  Bestimmung  durch  Austreibung  des  Ammoniaks  auf  nassem  Wege. 

Diese  Methode,  welche  bei  allen  Ammonsalzeu  angewendet  werdea_ 
kann ,  lässt  sich  auf  dreierlei  Weise  ausführen.    Bei  den  zwei  ersten  Mefl 
thoden  wird  das  ausgetriebene  Ammoniak  aufgefangen ,   bei  der  dritten 
ist  die  Bestimmung  eine  indirecte. 

a.  Austreibung  durch  Destillation  mit  Kalilauge,  NatronS 
lange,   Kalkmilch  oder   gebrannter  Magnesia.     Letztere  wendet 
man  an ,  wenn  stickstofl'baltige  organische   Substanzen   vorhanden  sind, 
welche  beim  Kochen   mit  Alkalien  oder  Kalk  Ammoniak  liefern  können. 

Man   wägt  die  auf  Ammongchalt  zu  prüfende  Substanz   in  einen 

Fig.  78. 


kleinen,  3  Centimeter  langen,   1  Centimeter  weiten  Glasröhi'chcn  ab  uu^ 
bringt  sie  sammt  diesem  in  die  kleine  tubulirte  Retorte  a  (Fig.  78), 


*)  Bei  directen  Versuchen,   au*    relaem    uiul  rollatiuiilig    wauerl'reiem  PlatiOMlBUttk 
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welcher  sich  eine  geeignete  Menge  massig  concentrirte  Kalilauge,  Natron- 
lauge, Kalkmilch  oder  in  W.isser  aufgegchlnmmte  Magnesia  betiudet,  die, 
um  jede  Spur  von  Ammon  zu  entfernen,  längere  Zeit  gekocht  worden, 
dann  aber  wieder  vollständig  erkaltet  ist.  Die  weitere  Anordnung  dos 
Apparates  ergibt  sich  ans  der  Zeichnung.  Wie  man  ersieht,  kommt  bei 
dem  Apparate  das  ammoniakalische  Destillat  nicht  in  Ucrühruiig  mit 
Kork  oder  Kautschuk,  und  es  ist  dies  wichtig,  weil  sonst  von  diesen 
leicht  etwas  ammoniakalische  Flüssigkeit  zurückgehalten  wird. 

Soll  das  ausgetriebene  .\mmouiak  mnassanalytisoh  be- 
stimmt werden,  so  briupt  nmn  eine  abgemessene  Menge  Norinal- 
Salzsaure,  Normal -Schwefelsäure  oder  Normal -Uxulsiiure  (§.  215)  gröa- 
serentheils  in  die  Vorlage,  kleinerentheils  in  das  U förmige  Uohi',  giesst 
in  letzteres  noch  etwas  Washcr  und  fiirbt  die  vorgeschlagenen  Flüssigkei- 
ten mit  Lackmustinctur  eben  deutlich  roth.  Das  schief  abwärts  ge- 
richtete Ende  der  Kiihlröhre  fauche  nicht  in  die  Flüssigkeit  der  Vor- 
lage; die  im  Ufbrmigen  Rohre  enthaltene  Flüssigkeit  muss  den  un- 
teren Theil  des  Rohrs  vollkommen  ei-füllen,  dari'  aber  nur  wonig  in  die 
aafsteigenilen  Schenkel  reichen,  da  sonst  beim  Durchstreichen  von  Luft- 
blasen leicht  etwas  von  der  Flüssigkeit  herausgetrieben  wird.  —  Die 
Quantität  der  vorgeschlageneu  Säure  muss  mehr  als  hinreichend  sein, 
alles  entwickelte  Ammoniak  zu  binden. 

Nachdem  der  Apparat  yorgcrii'.litet  ist  und  alle  Theile  gut  scfaliessen, 
erhitzt  man  den  Kochkolben  bis  zum  gelinden  Sierien  Reines  Inhaltes, 
und  erhält  dieses  so  lange,  bis  die  aus  dem  Kühlrohre  abfliessenden  Tro- 
pfen schon  längere  Zeit  aufgehört  haben,  die  vorgeschlagene  Flüssigkeit 
an  der  Ilerühruugsftelle  irgendwie  zu  blauen.  Bevor  ninii  die  Erhitzung 
beendigt,  klemmt  man  einen  Streifen  Curcumapapier  in  den  Tubulus  der 
Retorte  nnd  überzeugt  sich,  dass  derselbe  sich  nicht  mehr  bräunt.  Man 
lüftet  jetzt  den  Stopfen  der  Retorte,  lässt  eine  halbe  Stunde  stehen,  giesst 
den  Inhalt  der  Vorlagen  in  ein  Becherglas,  spült  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  nach,  bestimmt  schliesslich  die  Quantität  der  noch  freien 
Saure  durch  tifrirte  Natronlauge,  erfahrt  so  die  durch  .\mmoniak  gebun- 
dene Säure  nnd  berechnet  hieraus  die  Menge  des  letzteren  (§.  220).  Re- 
sultate genau  (Analji..  Belege  Nr.  55). 

Soll  das  ausgetriebene  Ammoniak  ge wichtsanalytisch 
bestimmt  werden,  so  schlägt  man  eine  beliebige,  aber  überschüssige 
Menge  Salzsäure  vor  und  bestimmt  den  entstandenen  Salmiak  entweder 
durch  blosses  Abdampfen  nach  1.,  weit  besser  aber  als  Ammoniumplatin- 
chlorid nach  2. 

b.  Austreibung  durch  Kalkmilch  ohne  Anwendung  von 
Wärme,  nach  S  c  h  1  ö  s  i  n  g.  Dieselbe  beruht  auf  dor  Thatsache ,  dass 
eine  freies  Ammoniak  enthaltende  wässerige  Lösung,  in  einem  flachen  Ge- 


ilu  Plitln  durch  vonicbtigei  Glühen  la  gewinnen , 
Uuciui,  44,1   bia  44,30  Proc.  *tall  44,30. 
PrtitDlui,  qnuiÜtatlTt  Anilj'i*. 


erhielt  einer   meiner  Schüler,   Herr 
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fasse  und  bei  geringer  Flüssigkeitsböhe  an  der  Loft  stehend,  ihr  Ammo- 
niak bei  gewöhnlicher  Teniperatirr  schon  nach  relativ  kurzer  Zeit  gänz- 
lich verdimsten  lässt,  und  kommt  in  den  Fällen  zur  Anwendung,  in  wel- 
chen die  Anwesenheit  durch  Alkalien  oder  alkalische  Erden  in  Siedhitze 
zersetzhorer  organischer  stickstoffhaltiger  Substanzen  den  Gebrauch  der 
in  3.  a.  angegebenen  Methode  unmöglich  macht,  also  z.  ß.  bei  der  Be- 
stimmung des  Ammans  in  Harn  etc. 

Man  bringt  die  das  Ammonsidz  enthaltende  Flüssigkeit,  deren  V«>- 
lumen  nicht  über  35  Cnbikeentimeter  betragen  soll,  in  ein  flaches  Gefiiss 
mit  niedrigen  Rändern  und  einem  Durchmesser  von  10  bis  12  Centinie- 
ter  und  stellt  dasselbe  auf  einen  Teller,  dessen  Höhlung  mit  QuecksilVier 
gefüllt  int.  Man  biegt  nun  aus  einem  massiven  Glasstab  einen  Dreifusa, 
stellt  den.seibeu  in  das  die  Ammonsalzlösung  enthaitojide  Gefiiss,  setzt 
auf  ihn  eine  Untertasse  oder  eine  flache  Schale,  welche  10  Cubikcentime- 
ter  Normal-OxHlsäui-e  oder  Schwefelsäure  (§.  215)  enthält,  stürzt  über 
die  ganze  Vorrichtung  ein  Uecherglua,  hebt  es  auf  der  einen  Seite  so 
weit  nöthig,  lässt  aus  einer  unten  nicht  ausgezogenen  Pipette  eise  hiu- 
lilngliche  Menge  Kalkmilch  zu  der  Ammonsalzlösiing  strömen,  drückt 
dann  da»  Itceht'rglas  rasch  nieder  und  beschwert  es  durch  eine  Stein- 
platte. Mmi  liisst  nun  48  Stunden  stehen,  hebt  dann  das  Becherglas  auf 
und  bringt  ein  feuchtes  ruthes  Luckmuspapior  in  dasselbe.  Bleibt  das 
Lackmuspapier  roth,  so  ist  die  Austreibung  des  Ammoniaks  beendigt,  an- 
derenfalls müsste  man  das  Becherglas  nochmiila  aufsetzen.  Statt  Becher- 
glas und  QuecksilbertcUer  kann  man  recht  gut  auch  eine  abgeschlilTene, 
am  Rjinde  gefettete  Glocke  nehmen,  welche  luftdicht  auf  eine  ebene  Glas- 
platte aufgesetzt  wird.  Am  meisten  empfiehlt  sich  eine  Glocke,  wi-lohe 
oben  einen  mit  einem  gut  schliessenden  Glasslopfen  versehenen  Tuliuhi.'« 
hat,  weil  mau  durch  diesen,  zur  Prüfung,  'ib  diu  Bindung  des  .\mmo- 
uiaks  beendigt  ist,  ein  Stückchen  rothes  Lackratispapier  mittelst  eines 
Fadens  leicht  einfuhren  kann,  ohne  die  Glocke  aufheben  zu  müssen. 

Nach  Schlösiiig   sind  48  Stunden  immer  hinreichenil,  um  0,1  bis 
1,0  Gni).  Ammoniak   aus   25  bis    30  Cubikcentimi'ter   Lösung  auszutrei- 
ben.   Ich   kann   dies   jedoch   nur   für  kleinere  Meugen   bis  0,H   zugeben, 
grössere  erfordern  öfters  längere  Zeit,   weshalb  ich  es  immer  vorziehe,      _ 
mit  Substanzniengen  zu  arbeiten,   welche  nicht  mehr  als  höchstens  0,H      I 
Gnn.  Amuionink  iMithalten. 

Nachdem  alli's  Ammoniak  ausgetrieben  und  gebunden  ist,  ermittelt 
man  mit  titrirter  Natronlauge  die  Menge  der  noch  freien  Säure  um!  so      ■ 
ftuch  die  des  Ammoniaks  (§.  220). 

c.  Indirccte  Methode  nach  Fr.  .Mohr*).  Diesoliie  bt-ruht  dar- 
auf, dass  man  eine  bekannte  überschüssige  Menge  .\lkali,  z.  B.  kohlen- 
gaun-K  Natron,  in  wässeriger  lAJsung  mit  dem  Amnioiisal/.  bis  zur  .Aus- 
treibung alicfi  Ammoniaks  erhitzt,   im  Hiickstaiid.'   ilas  noch  vorhandeuo 


*)    Deuen  Lehrbucb  Jer  Tilrinuietboile ,  3.  AuH.  ä.  iti. 
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Alkali  alkidimetrisch  ermittelt  nnd  aus  der  Ditferenz  die  ihr  üquivaleute 
Menge  Ammoniak  berechnet.  Die  Metliofle  hat  beschränkte  Anwendung, 
weil  sie  nur  zur  AnalyBC  neutral  reagirender  Ammonsalze  bei  Abwesen- 
heit organischer  Substanzen  *)  dienen  kann.  Sie  ist  aber,  weil  die  Ope- 
ration ohne  grösseren  Apparat  in  einem  schief  liegenden  Kolben  uusge- 
luhrt  werden  kann ,  bequem  und  genau.  Als  alkalische  Hüssigkeit  wen- 
det man  entweder  Normallauge  oder  eine  normale  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron  (53,04  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  im  Liter  enthalt-end)  an. 
Das  Kochen  unterbricht  man,  wenn  die  entweichenden  D.iiiipi'e  gerüthe- 
tes  Lackmuspapier  nicht  mehr  bläue»  oder  Curcuinapapier  nicht  mehr 
bräunen. 


§.  100. 
Anhang  zur  ersfen  Gruppe-.   Lithion. 


^^r  Das  Lithion  kann,  wenn  andere  Basen  nicht  zugegen  sind,  ähnlich 
wie  Kali  und  Natron  in  wasserfreies  BchwefelsauresSalz  überge- 
führt und  als  soIcIk^s  (Li  0,  SOj)  gewogen  werden.  Da  saures  schwefel- 
saures Lithion  nicht  extstirt,  so  kann  ein  Ueberschiias  von  Schwefelsäure- 

I  hydrat  leicht  durch  blosBea  gelindes  Glühen  entfernt  werden.  —  Auch 
das  in  Wasser  schwer  lösliche  und  beim  Glühen  unzersctzt  schmelzende 
kohlensaure  Lithion  ist  gut  wägimr,  wahrend  das  un  der  Luft  zer- 
lliesfliche  und  beim  Gliihi'U  an  feuchter  Luft  in  Chlorwasseratoffsäure 
und  Lithion  übergehende  Chlorlithium  sich  zur  Gewichtsbestimmung  des 
Lithions  nicht  eignet. 

Bei  Gcgenw.'irt  uiiderer  .Mknlieu  führt  man  das  Lithion  zum  Hi'hufe 
Beiner  Gewichtsbestimmung  am  lipsten  in   basisch   phosphorsaurea 

^  Lithion  (3  Li  0,  PO.-,)  über.  Zu  dem  Ende  dampft  man  die  I.ösung 
mit  einer  genügenden  Menge  von  phosphorsaurem  Natron  (welches  ganz 
frei  sein  nniss  von  phospliorsauren  alkalischen  Erden)  und  soviel  ver- 
dünnter Natronlauge,  dass  die  Retvction  alkalisch  bleibt,  zur  Trockne 
ein,  übergiesst  mit  Wasser  iu  hinreichender  Menge,  um  die  löslichen 
Salze  bei  gelindem  Erwärmen  zu  lösen ,  fügt  ein  gleiches  Volumen  Am- 
monflüssigkeit  zu,  digerirt  in  gelinder  Wärme,  lässt  12  Stunden  kalt 
st^'hen,  fdtrirt  ab  und  w.Tseht  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  aus 
gleichen  Volumen  W^asser  und  AmmonfJüssigkeit  aus.  Filtriit  und  erstes 
Waschwasser  werden  abgedampft  und  der  Rückstand  auf  gleiche  Weise 
behandelt.  Erhält  man  hierdurch  nochmals  etwas  phosphorsanres  Lithion, 
Bo  ist  es  der  Haupt  iiienfTc  zuzurechnen.  Durchschnittlich  erhielt  Mayer**) 
statt  100  Thln.  Lithion   !)9,r.l   Thle. 

Ist  die  Menge  des  Litliions  relativ  sehr  gering,  so  entfernt  man  zu- 
erst durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  der  möglichst  concentrirten 


*)  Aach  BtickttoflTreie  organiiche  Substanzen  stören,  weil  sie  —  mit  Allciili  geitocht  — 
huniusnrtige,  saure  und  somit  Alka!)  bindcDde  Zerseixungsprodacte  liefern  Itönnen. 
•*)  Ann.  d,  Chem.  u.  Phaim.   98.  212. 
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|X(6*ung  der  Salze  (Chlor-,  Brom-,  Jodmetalle  oder  Salpetersäure,  uiclit 
ftber  schwefelsaure  Salze)  den  grösseren  Theil  der  Kali-  oder  Natroarer- 
bindongen,  auf  data  man  bei  der  Trennung  des  phosphorsanren  Lithioni 
▼un  den  löslichen  Salzen  nicht  zu  viel  Wasser  anveoden  mnss  und  hier- 
durch Verlust  an  LitUion  erleidet.    W.  Mayer*). 

Das  basisch  phosphorsaure  Lithion  hat,  wenn  es  sich  aasscheidet, 
die  F'ormel  3LiO,  PO5  -\-  aq.  Es  löst  sich  in  2539  Thln.  reinem  und 
3920  Thln.  ammoniakhaltigem  Wasser,  Terliert  bei  100"  C.  sein  Wasser 
vollständig,  backt,  wenn  es  rein  isi,  bei  massigem  Rothglühen  nicht  zu- 
sammen.   (Majrer  a.  a.  0.) 

Die  gegen  die  Mayer'sche  Methode  der  Lithionbestimmong  von 
Rammelsberg  **)  gemachten  Einwürfe  fand  ich  unbegründet.  —  Nach 
meinen  Erfahrungen  muss  man  die  Filtrute  und  Waschwasser  nicht  bloss 
das  erst«  Mal,  sondern  wenigstens  noch  ein  zweites  Mal,  überhaupt  so 
lange  wieder  in  einer  Platinschale  abdampfen,  bis  sich  der  Rückstand  in 
der  verdünnten  Ammonflüssigkeit  klar  löst.  Das  phosphorsaure  Lithion 
&nn  bfi  100"C.  getrocknet  oder  nach  §.  63  geglüht  werden,  bevor  man 
fägt.  Im  letzteren  Falle  trage  man  Sorge,  das  Filter  von  dem  Nie- 
derschlage möglichst  zu  befreien,  bevor  man  es  einäschert.  Ich  erhielt 
■o  statt  100  Thli).  kohlensauren  Lithions  heim  Trocknen  90,84,  99,89 
und  100,41,  —  beim  Glühen  99,66  un<l  100,05.  —  Das  erhaltene  phos- 
phorsaure I.ithion  war  frei  von  Natron  **•). 


ft. 


Zweite  Gruppe  der  Basen. 
Baryt,  Strontian,  Kalk,    Magnesia. 

§.   101. 
1.    Baryt. 

Auflösung. 


Der  kauHtische  Haryt  sowie  mehrere  Barytsalze  sind  in  Wasser  iSs- 
lich.  Die  (Inrin  unlöslichen  wf-nli^n,  mit  fnst  alleiniger  Ausnahme  des 
Bchweft'lRHuren  Hiiryls  niul  Kiesclfluorlmryums,  von  verdünnter  Salzsäure 
leicht  aufgenommen.  An  Schwefelsfiure  gebundenen  Baryt  bringt  man 
in  Auflösung,  indem  man  die  Verbindung  mit  kohlensaurem  Natrou-Kali 
sdinnlzt  etc.  (s. §.  132).  K'ies(;lllu(nb:(ryura  lässt  sich  durch  Erhitzen  und 
Abdampfen   mit  massig  verdünnter  Schwefelsfiure   in   einer  Platinschale 


•)  Annal.  der  Climi.  und  Phnmi.  98.  193.  In  dieser  Abhandlung  hat  Mijer 
such  niichcewiefcii ,  dau  ein  pho«phorsiiares  Nntion-Lilhion  von  bestimmter  Zuummeo- 
tctxuoK  (Berieliu«)  oder  wechselnder  ZuMmmensoUang  (KammeUberg)  nicht 
txitlirt. 

•*)  Pogg.  Annal.  102.  443. 

•••)  Ztltic.hr.  f.  «nilyt.  Chero.  J.  42. 
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leicht  in  schwefelsauren  Baryt  verwaudelii,  kann  aber  auch  durch  Seh rael- 
BOn  mit  kohlensaurem  Natrou-Kali  leicht  zersetzt  werden. 

b.     BeBtimmung. 

Der  Baryt  wird  nach  §.71  entwciler  als  schwefelsaurer  oder  kohlen- 
saurer Baryt,  Bflteucr  (nur  hei  Trennung  vom  Strontian  etc.)  als  Kiesel- 
ßuorbaryum  oder  als  chromsaurer  Barifl  bestimmt.  Hat  man  Baryt  im 
reinen  Zustünde  oder  als  koldetiKuures  Salz,  su  lilsst  sich  derselbe  auch 
maasBanalytitH'li  (idknliinctrtrit'h)  bestimmen,  vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwiiiidcln  in 

1.  Schwefelsauren   ISuryt: 

a.  Jhirch  Fällung:    Alle  Barytverhindungen  ohne  Ausnahme. 

b.  Durch  Abdampfen  -.  Alle  Barytverhindungen  mit  flüchtigen  Säu- 
ren, sofern  kein  nichtflüchtiger  anderweitiger  Körjjer  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren   Baryt: 

o.  Alle  in  Wasser  löslichen  Barytverbindungen. 
b.  Barytsalzo  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt  durch  Fällung  wird  bei 
weitem  am  häuügsten  angewendet,  zumal  auch  zur  Ahscheidang  des  Ba- 
ryte von  anderen  Basen  diese  Methode  meist  die  geeignetste  ist.  Die 
Bestimmung  durch  Abdampfen  ist,  sofern  man  nicht  zum  Abdampfen 
grösserer  Mengen  Flüssigkeit  genöthigt  ist,  wo  sie  angeht,  sehr  genau 
und  bequem.  —  .\ls  kuhlensauren  Baryt  bestimmt  man  auf  nassem  Wege 
den  Baryt  meist  nur  dann,  wenn  man  ihn  aus  irgend  einem  Grunde 
nicht  als  schwefelsauren  niederschlagen  kann  oder  will.  —  Enthalt  eine 
Flüssigkeit  oder  trockne  Substanz  Körper,  welche  die  Ausfüllung  des 
Baryts  als  schwefelsaures  oder  kohlensaures  Salz  verhindern  (citronen- 
eaure  AlknUen,  Metiiphosphorsäure,  s.  §  71.  a.  und  b.),  so  sind  solche  auf 
passende  Art  zu  beseitigen,  bevor  man  zur  Fällung  achreitet.  —  Die  Ab- 
scheidung des  Baryts  als  Kieseläuorharyum  and  als  chromsnurer  Baryt 
wird  bei  der  Trennung  des  Baryts  vom  Strontian,  §.  154,  besprochen 
werden. 

1.    Bestimmung  als  schuiefelsaurer  Baryt. 

a.     Durch  Fällung. 

Man  erhitzt  die  massig  verdünnte  Barytlösung,  welche  nur  etwas 
freie  Säure  enthalten  darf  (und  daher  nöthigenfalis  erst  durch  Abdam- 
pfen oder,  wenn  dies  nicht  zulässig  wäre,  durch  Zusatz  von  Ammon  von 
dem  grSssten  Theil  der  freien  Säiu-e  zu  befreien  ist)  in  einer  Platm- 
oder  Porzellanschale,  auch  wohl  in  einem  Glasgefässe,  zum  beginnenden 
Sieden,  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  erhält  —  unter  Umrühren  oder  auf  dem  Wasserbade  —  einige 
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Zeit  in  einer  dem  Siedepunkte  sehr  naken  Temperatur,  liisst  absitzen, 
giesst  die  überBtehende  fast  klare  Flüäsigkeit  durch  eiu  Filter  ab,  kocht 
den  Niederschlag  ein  Mal  mit  Wasser,  uuter  Zusatz  von  etwas  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  diiiin  (iri-i  bis  vier  Mal  mit  Wasser  aus,  bringt  ihn  endlich 
auch  nufK  Filter  und  wäscht  noch  so  lange  mit  siedendem  Wasser,  bis 
das  Filtrat  mit  Ghlorbaryum  keine  Trübung  mehr  gibt  Alsdann  tmck- 
net  mau  den  Niederschlag  und  verfährt  damit  nach  der  §.  53  angegebe- 
nen Methode,  unter  Anwendung  einer  nur  massigen  Glühhitze.  —  Ver- 
fährt man  in  HetrefF  des  .^uswaschens  nach  dieser  Weise,  so  ist  der  Nie- 
derschlag vollkiininien  rein.  Nur  wenn  die  Lösung  Alkalisalzc  enthielt, 
bleibt  der  schwefelsaure  Uaryt  durch  kleine  AntheUo  schwefelsaurer 
Alkalien  verunreinigt,  vergl.  §.  153. 

b.     Durch  Abdampfen. 

Mijn  daiiijjft  in  einer  gewogenen  Platinsclmle  die  ganze  Flüssigkeit 
nach  Zusatü  von  in  sehr  geringem  Uelierschusse  zugesetzter  reiner  Schwe- 
felsäure im  WaBserbnde  ein,  verjiigt  den  UeberschusB  der  Schwefelsäure 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  und  glüht  den  Rückstand  massig. 

Die  Eigenschaften  des  schwefelsauren  Baryts  siehe  §.  71.  —  Beide 
Methoden  geben  bei  sorgföltiger  Ausführung  fast  absolut  genaue  Resultate. 

2.    Bestimmung  ah  kohfensaurer  Baryt. 

a.  In  Lösungen. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  massig  verdünnte 
lK>Bung  des  Barytsalzes  mit  Ammon,  fügt  kuhlcnsaures  Aniraon  in  ge- 
ringem Ueherschuss  hinzu,  stellt  das  Ganze  einige  Stunden  an  einen  war- 
men Ort,  filtrirt  alsdann,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  dem 
man  etwas  Amroon  zugesetzt  hat,  trocknet  und  glüht  massig  (§.  53). 
Eigenscbnften  iles  Niederschlages  §.  71.  Diese  Mithode  gil>t  einen  klei- 
nen, jedoch  kaum  nouuouswerthcn  Verlust,  weil  der  kohlensaure  Baryt 
nicht  absolut  unlöslich  ist.  Der  directe  Versuch  Nro.  56  ergab  99,79 
Bt-att  100,00.  —  Enthält  die  Lösung  Ammonsalze  in  grösserer  Menge, 
so  ist  der  Verlu-st  weit  erliehlicher,  da  solcho  die  Lüslichkejt  des  kohlcu- 
BAuren  Baryts  beträchtlich  steigern. 

b.  In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  erhitzt  dieselben  langsam  in  einem  bedeckten  Platintiegel, 
bis  keine  Dämpfe  tnehr  entweichen ,  stellt  nun  den  Tiegel  schief,  legt 
den  Deckel  daran,  glüht,  bis  alb'  Kolde  verbranirt  und  der  Rückstand 
völlig  weiss  geworden  ist,  befeuchtet  alsdann  den  Rückstand  mit  einer 
ooncentrirton  Lösung  von  kohlensaurem  Aramon,  lässt  verdunsten ,  glüht 
gelinde  und  wägt.  Man  erhält  auf  diese  Art  ganz  befriedigende  Resul- 
tate. Der  directe  Versuch  Nro.  57  ergab  99,G1  statt  100,00.  Der  Ver- 
lust, den  man  bei  diesen  Bestimmungen  ziemlich  coustant  beobachtet, 
rührt  daher,  dass  bei  dem  Glühen  Spuren  des  Salzes  mitgerissen  werden. 
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Er  ist  um  bo  geringer,  je  langsamer  man  imfangs  erhitzt.  —  Unterlägst 
man  das  npfeuchton  mit  kohkusaurera  Animou,  bo  hat  man  einen  wei- 
teren Verlust,  weil  (hiroh  das  Glühen  des  kohlensauren  Baryts  mit  Kohle 
etwas  kaustischer  Baryt  entsteht,  während  Kuhleuoxydgas  entweicht. 

§.  102. 
2.    Strontian. 

a.  Aufldnung. 

Vom  Strontian  und  seinen  Verhindungon  gilt  das  beim  Baryt  §,  101 
Angeluhrtc.  —  Dns  Kiesidlluorstrontiuin  ist  in  mit  Salzsäure  angesäuer- 
t«m  Wasser  leicht  und  vollständig  löslich. 

b.  Bestimmung. 

Der  Strontian  wird  nach  §.  72  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als 
kohlensaurer  Strontian  bestimmt.  Hat  man  di'Dsidhcn  in  reinem  Zu.stitnde 
nder  als  kobtcD^nures  Salz ,  so  iiisst  sich  derselbe  auch  maassanalytisch 
(alkalimetrisch)  bestimmen,  vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Schwefelsauren  Strontian: 

a.  Dtirch  Fällung:  Alle  Stroutianyorbindungen  ohne  Ausnahme, 

b.  Durch  Abdampfen:  Alle  StrontianverbiDdiinpcn   mit  fliichtigeu 
Sauren,  sofern  keine  nichtflüchtige  Substanz  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Strontian: 

a.    Alle  in  Wasser  löslichen  Struntianverbinduugen. 
1.    Strontiansal/e  mit  organischen  Säuren. 

Die  Itestiiiiiiimit!;  des  Strontians  als  FchwefelsaureH  Sulz  durch  Ffil- 
lung  gibt  nur  in  den  Fällen  völlig  genaue  Resultate,  in  welchen  die  Flüs- 
ligkeit,  aus  der  der  st-liwi'felsaure  Strontian  niedergeschlagen  werden 
soll,  ohne  Nnchtlic'il  mit  Alkoh<d  versetzt  werden  kann.  Geht  weder  dies, 
noch  eine  licHtimnuiDg  durch  Alidamjifen  mit  Sidiwefelsäure  an,  und  ist 
die  Wahl  frei  gelassen ,  so  ist  die  Bcstimmiuig  als  kohlensaurer  Stron- 
tian vorzuziehen.  Wie  bei  der  Üestiinmung  des  Huryte,  so  hat  man  auch 
bei  der  des  Strontians  zu  beachten,  ob  nicht  Körper  zugegen  sind,  wel- 
che die  Aufiltilliitig  hindern  würden  (citronensaiiro  Alkalien,  Metaphos- 
phors.Hiire  etc.),  und  iiiithiseiiftdls  diese  zu  beseitigen. 

1.    Bestimnmvg  als  schwefelsaurer  Strontian. 
a.    Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Bechergla»  befindlichen  Strontianlösung, 
welche  nicht  zu  verdünnt  sein  ilarf,  auch  nicht  viel  freie  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  enthalten  aoU,  verdünnte  Schwefelsäure  im  UebcrschuBB, 
fQgt  alsdann  eine  der  vorhandenen  Flüssigkeit  wenigstens  gleiche  Menge 
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Alkubol  hinzu,  laust  zwöll'  Stunden  absitzen,  filtrirt,  wäscht  mit  schwa- 
chem Weingeist  au^,  trocknet  und  glüht  massig  (§.  53). 

Verhindern  die  Umstände  die  Anwendung  des  Weingeistes,  so  trägt 
man  Sorge,  die  Flttssigkeit  in  ziemlich  ooncentrtrtem  Zustandi»  zu  fallen, 
wendet  (bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Chlurkalium,  C^hlornatriiuu 
oder  Chlormagnesium  ist  dies  in  besonderem  üiitde  iiüthig}  einen  nicht 
zu  geringen  Ueberschuss  vuu  Schwefelsäure  an,  Insst  mindestens  24  Stun- 
den in  der  Kälte  stehen,  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlug  mit  kal- 
tem Wnsser  aus,  bis  das  Ablaufende  keinen  merkliehen  Rückstand  mehr 
hinterlfiHst  und  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Bleibt  noch  freie  Schwefel- 
säure am  Filter,  so  wird  dieses  beim  Trocknen  schwurz  und  zei-fallt. 
Wäscht  mau  hingegen  zu  lange  aus,  so  vermehrt  man  den  Verlnst. 

Den  Niederschlag  darf  man  erst  nach  sehr  gutem  Austrocknen  glü- 
hen, sonst  werden  leicht  feine  Theilchen  cniporgerissen.  Man  trägt  fer- 
ner Sorge,  von  dem  Niederschlage  möglichst  wenig  an  dem  gesondert  zu 
verbrennenden  Filter  zu  lassen,  sonst  erleidet  man  bei  dieser  Operation 
einen  Verlust,  wie  man  daraus  deutlich  erkennt,  dnss  alsdann  das  Filter 
mit  carminrother  Flamme  verbrennt. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  72.  Bei  Zusatz  von 
Alkohol  und  richtiger  Einhaltung  der  angeführten  Regeln  füllen  die  Re- 
sultate sehr  genau  aus;  beim  Fällen  aus  wässeriger  Lösung  dagegen  erlei- 
det man  Verlust,  weil  ein  Theil  des  schwefelsauren  Strontiane  alsdann 
in  Lösung  bleibt.  Die  directen  Versuche  Nr.  58  lieferten  ,  auf  letztere 
Art  angestellt,  98,12  und  98,02  statt  100,00.  —  Bringt  man  jedoch,  ge- 
stützt auf  die  Kcnntniss  der  Löslicbkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in 
saurem  und  reinem  Wasser,  eine  Correction  an,  indem  man  Filtrat  und 
Waschwasser  wägt  oder  misst,  so  lässt  sich  vollkommen  genügende  Ge- 
nauigkeit erreichen.  Der  directe  Versuch  Nr.  59 ,  aus  dem  das  Einzelne 
der  Correction  zu  ersehen  ist,  gab  99,77  statt  100,00.  —  Will  man  eine 
solche  Correction  vermeiden,  so  empfiehlt  es  sich  am  meisten,  den  Nie- 
derschlag erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  110,  SO.i  :  20  Wasser) 
auszuwaschen,  bis  alle  durch  Weingeist  fiiUbiiren  Substanzen  entfernt 
»ind,  dann  mit  wässerigem  Weingeist,  um  alle  freie  Schwefelsäure  zu  be- 
seitigen. —  Auch  der  schwefelsaure  Strontian  reisst,  wenn  auch  nicht  in 
dem  Grade  wie  der  schwefelsaure  Baryt,  die  Sulfate  anderer  starken  Ba- 
sen in  kleinen  Autfieilcn  mit  nieder,  wenn  die  Lösung  solche  enthält,  und 
OB  darf  dies  bei  genauen  Aniilyscn  nicht  vernachlässigt  werden,  vgl.§.  153. 

b.     Durch  Abdampfen. 

Verfahren  und  Genauigkeit,  wie  bei  Baryt  (§.  101.  1.  b.)  angegeben. 

2.    Bestimmung  als  kohlensaurer  Slroniian, 

a.    In  Lösungen. 

Man  verfährt  genau  so,  wie  bei  der  Fällung  des  Baryts  als  kohlen- 
saurer Bnryt  (§.  101.  2.  o.)  erwähnt  wurde.    Eigenschaften  des  Nieder- 
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Schlages  §.  72.  —  Diese  Methode  gibt  recht  genaue  Resultate,  wenig- 
eteuB  weit  genauere,  als  die  Bestimmung  des  Strontians  mit  Schwefel- 
säure in  wässeriger  Lösiuig  ohne  Correution ,  indem  der  kolileni-aure 
Strontian  in  Wasser,  welches  Aiiunon  and  kuhlensaures  Amniün  enthält, 
so  gut  wie  unlöslich  ist.  Der  diret-te  Versuch  Nr.  60  ergab  99,82  anstatt 
100,00.  —  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  ist  vnn  wonigrr  nachtheili- 
gem  Einfluss  als  bei  der  Fällung  des  kuhlensanren  Baryts. 

I  1).     In  Sülzen  mit  organischen  Säuren. 

I  Man  verfährt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  101.  2.  b.)  angegebe- 

nen Weise.  Auch  das  in  Bezug  «uf  die  Genauigkeit  dort  Angeführte 
gilt  hier. 

^  §.  103. 

^P^         a.    Auflösung. 

Vom  Kalk  und  seinen  Verbindungen  gilt  im  Allgemeinen  das  beim 
Baryt  (§.  101)  Angeführte.  Flaorcalcium  verwandelt  man  durch  Behan- 
deln mit  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Kalk  und  zerlegt  diesen ,  wenn 
uöthig,  weiter  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
(§.  132). 

b.    Bestimmung. 

Der  Kalk  wird  nach  §.  73  entweder  als  schwefelsaurer,  als  koMenstiu- 
rer  oder  als  reiner  [ätzender)  Knlk  gewogen.  In  erstiTu  Form  kann  man 
ihn  sowohl  durch  AbdampR'n,  als  auch  durch  Prücipitation  bringen;  in 
die  beiden  letzteren,  indem  man  ihn  als  oxalsauren,  oder  als  kohlensau- 
ren Kalk  füllt,  oder  durch  Glühen.  —  Hat  man  den  Kalk  in  reinem  oder 
kohlensaurem  Zustande,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maasHanalytiBch  (alka- 
limetrisch) bestimmen,  vcrgl.  §.  223.  —  Maassanalytische  Bosümmung 
ist  auch  dann  leicht  ausführbar,  wenn  man  den  Knlk  als  oxalsauren  Kaik 
lallt,  und  zwar  hat  man  dann  die  Wahl  zwischen  einer  directen  oder 
einer  indirecten  Methode. 

Man  kann  verwandeln  in: 
Sehwefelsauren  Kalk: 

Durch  FäUutxj:  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  in  Alkohol  löslich 
sind,  sofern  keine  anderweitigen  in  Alkohol  unlöslichen  Substan- 
zen zugegen  sind. 

Durch  Abdampfen :  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  flüchtig  sind, 
sofern  kuin  nichtfliichliger  Stoff  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Kalk,  oder  Aetzkalk: 
A.      Durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon :    Alle  in  Wasser  lös- 
lichen Kalksalze. 
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I         b.     Durch  Fällung  mit  oxahaurem  Amman:     Alle  iu  Wasser  oder 

I  Salzsäure  löslichen  Salze  ohne  Aasnahnie. 

^         c.     Durch  Glühen:  KalksHlze  mit  organischeu  Sauren, 

Von  diesen  Methoden  wendet  man  die  2.  b.  am  häufigsten  an.  Sie 
gibt  nebst  der  1.  b.  die  genauesten  Resultate.  Die  1.  a.  wendet  man  in 
der  Regel  nur  bei  Scheidungen  des  Kalks  von  anderen  Hasen,  die  2.  a. 
m^ast  nur  dann  an,  wenn  es  sich  darum  handelt,  Kalk  zusammen  mit  an- 
deren alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  zu  trennen.  Da  manche  Kör- 
per (citnmensanre,  nietajihosphoraaure  Alkalien)  die  Ausfüllung  des  Kalks 
durch  die  angegebenen  Fällungsraittel  heointrüchtigen  oder  verhindern, 
so  sind  solche,  sofern  sie  zugegen  sein  sollten,  zuerst  auf  passende  Art  /u 
beseitigen. 

3.  Die  maassanalytischen  Bestimraungsweisen,  welche  sich  nament- 
lich dann  empfehlen,  wenn  grössere  Reihen  vou  Kalkbestimmungen  aus- 
zuführen sind,  bespreche  ich  nach  den  gewichtsanalytischen. 

1.  licslimmung  als  schwefelsaurer  Kalk. 
L  a.    Durch  Füllung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Recherglase  liefindlicrhen  Kalklüsnng, 
wilche  etwas  freie  Sulzsiiure  enthalten  darf,  vcrdüniito  Schwefelsäure  im 
Ueberschuss,  fügt  nlsdann  3  bis  4  liuuriithoile  Alkohol  zu,  lilsst  12  Stun- 
den stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  vollständig  aus,  trocknet  und 
gl&ht  massig  (g.  53).  —  Eigenschnften  des  Niederschlages  §.  73.  —  Bei 
genauer  Befolgung  der  gegebenen  Vorschriften  fiillt  diis  Resultiit  nur  um 
eine  Kleinigkeit  zu  gering  aus.  Der  directe  Versuch  Nr.  61  ergab  99,64 
statt   100,00. 

b.    Durch  Abdampfen. 
Man  verfährt  wie  unter  gleichen  umständen  heim  Baryt  (§.  101.  1.  b.). 

2.  Bcslhnmimg  als  kohlensaurer  Kalk,  beziehungsweise  als  Aetskalk. 

a.    Dureli  Fiilhiiig  mit  kuhleiisaureiu  Amnion. 

Miin  verfahrt  nach  der  beim  Baryt  angegebenen  Methode  (§.  101. 
2.  a.)  und  trägt  Sorge,  den  Niederschlag  nur  ganz  gelinde,  aber  einige 
Zeit  liindm-ch,  zu  glühen.  Figenschafteii  des  Niederschlages  §.  73.  Die 
Methode  gibt,  richtig  nusgcfülirt ,  einen  kaum  nenncn.swertlien  Verlust. 
Enthält  die  Lösung  Salinink  oder  nhiiliche  Aiumonsalze  in  beträchtlicher 
Menge,  so  ist  derselbe  weit  grösser. 

Wäscht  man  nicht  mit  amnionh.iltigem,  sondern  mit  reinem  Wasser, 
so  ist  dersell>e  ehenfitlls  nicht  unbeträchtlich.  Der  directe  Versuch  Nr.  62 
ergab,  auf  letzlere  Art  ausgefühit,  99,17  statt  100,00.  —  Fürchtet  man, 
dass  durch  zu   weit  getriebenes  Erhitzen  etwas  Aotzkalk  eutstandon  sein 
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köuiite,  so  befeuchtet  man  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser,  bringt  ein 
Stückeben  kohlensaures  Amiuon  hin^u,  lüsst  lacgsaiu  abdampfeu  und  er- 
hitzt aufs  Neue  zum  gelindeu  Glühen,  d.  h.  bis  der  Boden  des  Tiegels 
nur  eben  dnnkelnjth  erscheint.  —  Stobt  ein  Gasgebläso  zur  Disposition, 
so  kann  mau  ileii  kohlensauren  Kalk  durch  audauerndes  starkes  Glühen 
in  Aetzkalk  verwandeln  und  als  solchen  wagen,  vcrgL  b.  *). 

b.     Durch  Fallung  mit  oxalsaurem  Amnion. 

«.    Man  hat  ein  in  Wasser  lösliches  KnUcsah. 

Man  setzt  der  in  einem  Becherglaso  befindlichen  lioissen  Lösung 
oxnlüuures  Ammon  in  genügendem  Ueberschiiss,  alsdann  etwas  Amnion  zu, 
Bo  dasB  die  Flüssigkeit  nach  letzterem  riecht,  bedeckt  das  Glas  und  stellt 
es  mindestens  12  Stunden  an  einen  wannen  Ort,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag \'ollstrindig  abgesetzt  hat.  Man  giesst  jetzt  die  klare  Flü.ssigkeit 
vorsichtig  und  A>,  dass  der  Niederschlag  nicht  anfgerühi-t  wird,  dm-ch  ein 
passendes  Filter,  wäscht  den  NiedcrscLlag  mehrmals  durch  Deeantiren 
mit  heissem  Wasser  nuf  und  spült  ihn  euiUich  mit  heissoni  Wasser  auf 
das  Filter.  Man  beobachtet  dabei  etefs  die  Vorsicht,  nicht  eher  eine  neue 
Portion  aufzugiessen ,  als  bis  die  Flüssigkeit  vom  Filter  vollstän* 
dig  abgetropft  ist**).  Am  Glase  festhaftendo  Theilcben  nimmt  man 
mit  einer  gerade  und  kurz  abgeBchnitteiien  Federfahne  oder  einem  am 
Ende  mit  einem  Stückchen  glatten  Kautschitkscblnuchps  umkleideten  Gks- 
stabo  weg.  Sollte  dies  nicht  gelingen,  so  löst  man  sie  in  einigen  Tropfen 
»ehr  verdünnter  Salzsäure,  lallt  die  Lösung  in  einem  kloinen  Gefiiss  mit 
Ammon  und  fügt  den  entstnndonen  Niederschlag,  nachdem  er  sich  abge- 
setzt hat,  zum  ersten.  —  Wendet  nnni  beim  Filtriren  die  angegebenen 
Vorsichtsrnnassregeln  nicht  an,  so  geht  ilie  Flüssigkeit  oft  trüb  durchs 
Filt^'r.  —  Nach  dem  Auswaschen  trocknet  man  das  Filter  im  Trichter, 
bringt  den  Niederschlag  in  einen  Platintiegel  und  verbrennt  alsdann  das 
Filter,  an  dem  man  so  wenig  wie  möglich  von  dem  Niederschlage  gelas- 
sen hat,  entweder  auf  dem  Deckel  uilcr  am  riatiudrabt  und  so,  dass  die 
Asche  in  die  Höhlung  des  Tiegeldeckols  kommt  (§.  53).  Man  legt  nun- 
mehr Irtzteren  verkehrt  auf  den  Tiegel,  damit  die  Filterascbe  nicht  zu 
dem  Niedcrsidd.ige  komme,  und  erhitzt  den  Tiegel  am  Anfange  ganz  ge- 
linde, alsdann  etwas  stiirkor,  bis  der  lioden  desselben  ganz  schwach  roth 


')  Die  ThatsBclir,  dass  Kritische  (Zi-ilschr.  f.  anal.  Cbeni.  ;!.  17a)  u.  A.  ('o»t« 
(ibid.  8.  141)  beim  Uehm-Tüliren  gentlltcu  kohlcniaurpii  Kalks  tu  Aetzkiilk  etwua  zn  we- 
nig des  letzteren  crliiL'llen  (etwa  99,7  atalt  100),  erkläre  icti  mir  ilarau.1 ,  ilaa*  der  ver- 
wandte (tuii  KrilzEi;lic  Iiri  16U^C.  getrncknclp)  kohlensaure  Kalk  wolil  noch  ein  wenig 
Wasser  eiithieK  ,   worauf  auch  Kritische  hindeutet. 

**)  l'm  den  oxalesiiron  Kiilk  rascher  xani  Absitzen  zu  bringen  nnd  aicherer  klar 
■lizufillrireii,  einpfichlt  Mui:k  Zusatz  von  I  CC.  einer  Ammoniaktilaunlöeung,  welche  O.OOI 
limi.  Tluinerde  enthält.  Kiri  Uebentclui&s  von  Ammon  ist  d-inn  zu  vermeiden  und  tj,001 
(irm.  von  dem  Gewicht  des  Aetzknikes  abzuziehen  (Zeitschr.   I.  anal.  Cliiui.  U.  4.^  1 ). 
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glüht.  Bei  dieser  Temperatur  erhält  man  ihn  5  bis  10  Minuten,  während 
welcher  man  den  Deckel  von  Zeit  zu  Zeit  abnimuit.  Ick  pflege  bei  die- 
sem Erhitzen  die  Lampe  mit  der  Hand  unter  dein  Tiegel  hin  und  her  zu 
bewegen,  weil,  wenn  man  sie  fest  darunter  stellt,  die  Hitze  gar  leicht  za 
hoch  steigt.  Man  lägst  echlicsFlich  unter  dem  Exsiccator  erkalten  und 
wägt.  Niich  dem  Wägen  befeuchtet  man  den  Inhalt  des  TiegeLs,  welcher 
weiss  sein  niuxs  und  kaum  cinm  Stich  ins  Graue  Kcigen  darf,  mit  etwas 
Wasser  und  prüft  dieses  nach  einiger  Zeit  mit  einem  sehr  kleinen  Streif- 
chen Ctircumapapier.  Wird  dasselbe  braun  (ein  Zeichen,  dass  man  zu 
stark  erhitzt  hat),  bu  spült  man  dos  Papierchea  mit  ein  wenig  Wasser  in 
den  Tiegel  ab ,  wirft  ein  Stückchen  reines  kohlensaures  Ammon  hinein, 
vordampft  (um  besten  im  Wasserbade)  zur  Trockne,  glüht  ganz  gelinde 
und  wiigt.  Hat  das  (iowicht  zugenommen,  sn  wiederholt  man  die  ange- 
führte Ojierntidn,  und  zwar  so  lange,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt.  — 
Ich  bemerke  ausdrücklich ,  dass  man  sich  durch  genaues  Einhalten  der 
iiben  in  Hezug  auf  die  Art  des  Glühens  gegebenen  Regeln  des  unange- 
nehmen Abdampfcns  mit  kohlensaurem  Ammon  immer  üliorhcben  kann. — 
Eigeiiachaften  des  Niederschlages  und  Rückstaiidea  §.  73.  Diese  Methode 
gibt  fast  absolut  genaue  Resultate.  Der  directe  Versuch  Nr.  63  ergab 
99,99  statt  100,00.  Vollkommen  gleich  genaue  Resultate  erhielt  kürzlich 
A.  SouoLay*)  in  meinem  Laboratorium. 

Steht  ein  Gasgebliise  oder  eine  andere  Vorrichtung  zu  Gebot,  um 
einen  I'hitintiogel  zum  Weissglühen  zu  erhitzen,  so  kann  man  den  Oxal- 
säuren Kalk  mit  fast  gleich  genauem  Resultat  in  Aetzkalk  verwan- 
deln, und  es  seheint  mir,  dnss  Manche  nach  dieser  Methode,  welche  etwas 
weniger  CJeduld  erfordert  als  die  erste ,  sicherer  zu  guten  Resultaten 
gelangen.  Man  bringt  zu  dem  Rehufe  den  Oxalsäuren  Kalk  sammtderFil- 
ternscho  in  den  nicht  zu  grossen  Platintiegel,  glüht  erst  über  der  ge- 
wfihnlichen  Gaslampe,  dann  15  Minuten  lang  über  dem  Gehläse.  Nach- 
dem man  gewogen,  glüht  man  wiederum  10  Minuten  über  dem  Ge- 
bläse (lud  bestimmt  das  Gewicht  aufs  Neue.  Findet  eine  Gewichtsabnahme 
nicht  mehr  statt,  so  ist  der  Vorsuch  beendigt.  Es  empfiehlt  sich,  den 
riatinticgel  nach  dem  Versuche  nochmals  leer  zu  wägen,  da  sein  Gewicht 
bei  dem  starken  und  langen  Glühen  zuweilen  etwas  abnimmt.  Die  Resul- 
tate, «-eiche  von  Fritzsche,  von  Coßsa  und  von  Souchay  (a.a.O.)  mit- 
getheill  worden  sind,  weichen  von  den  berechneten  Resultaten  kaum 
irgend  ab.    Die  Eigenschaften  des  Aetzkalks  siehe  §.  73.  — 

Anstatt  den  Oxalsäuren  Kalk  in  kohlensauren  oder  in  Aetzkalk  über- 
zuführen ,  kann  man  ihn  auch  in  schwefelsauren  Kalk  verwandeln. 
Man  glüht  ihn  zu  dem  Ende  entweder  nacli  Schrötter's  Methode  im  be- 
deckten Platintiegel  mit  reinem  schwefelsaurem  Ammon  oder  man  er- 
hitzt ihn  in  einem  mit  einem  Deckel  versehenen  Platinschälchen,  bis  er 
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*)  Z«IUohr.  f.  ualjrt.  Chem.  10,  323. 
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wenigstens  znm  grösst^n  Theil  atzend  geworden,  fügt  etwas  Wasser, 
dann  so  viel  Salzsäure  zu,  dnsa  Lösung  erfolgt,  dampft  min  unter  Zufü- 
gen Ton  etwas  reiner  überschüssiger  Scliwefelsäure  ab  und  glüht  zuletzt 
massig.  Auch  bei  diesem  Verfahren  erhält  man  ganz  genaue  Resultate. 
Manche  Chemiker  pflegen  den  Oxalsäuren  Kalk  wohl  auch  auf  einem 
gewogenen  Filter  zu  saiiiiiiflii  uml  bei  100"  C.  getrocknet  zu  wägen.  Der 
auf  diese  Art  erhaltene  Niederschlag  ist  2CaO,C4  0ij  -\-  2  aq.  Diese  Me- 
thode ist  jedoch  umständlicher  und  auch  weniger  genau,  als  die  erst  au< 
geführten. 

ß.    Man  hat  ein  in  Wasser  unJösUches  Kalksale. 

Man  löst  dasselbe  in  verdünnter  Salzsäure.  Ist  die  Säure  der  "Art, 
dass  sie  hierbei  entweicht,  wie  z.  B.  Kohlensäure,  oder  dnss  sie  durch  Ab- 
dampfen entfernt  werden  kann,  wie  x.  B.  Kieselsäure,  so  verfährt  nutu 
nach  Entfernung  der  Säure  nach  a.,  ist  die.n  nicht  der  Fall,  wie  z.  B.  bei 
Phosphorsäure,  ho  fällt  man  den  Kalk  in  folgender  Weise  aus  der  sauren 
Lösung.  Man  stumpft  die  vorhandene  freie  Säure  so  lange  mit  Ammon 
ab,  bis  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfangt,  löst  diesen  wieder  durch 
einen  Tropfen  Salzsäure,  fügt  einen  Ui'berscbuss  von  oxalsnurem  Ammon 
und  endlich  essigsaures  Natron  zu,  lässt  absitzen  und  verfahrt  im  Uebri- 
gen  nach  «.  Die  vorhandene  freie  Salzsäure  wird  auf  diesem  Wege  an 
die  Basen  des  essigsauren  Natrons  und  Oxalsäuren  Ammons  gebunden 
nnd  deren  Säuren,  welche  den  oialsauren  Kalk  kaum  lösen,  dafür  iu  ent- 
sprechender Menge  in  Freiheit  gesetzt  Man  erleidet  auf  diese  Art  nur 
einen  sehr  geringen  Verlust.  Der  directe  Versuch  Nr.  64  gab,  auf  die 
genannte  Weise  angestellt,  99,78  statt  100,00. 

c.    Durch  Glühen. 

Man  verfährt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  101.  2.  b.)  angegebe- 
nen Weise  und  trägt  Sorge,  dass  man  den  Rückstand  nach  dem  Abdam- 
pfen mit  kohlensaurem  Ammon  (welches  mau  zweckmässig  zweimal  vor- 
nimmt) nur  ganz  gelinde  glüht.  Das  in  Bezug  auf  Genanigkeit  beim 
Baryt  Erwähnte  gilt  auch  hier.  Zur  Controle  kann  man  den  kohlensau- 
ren Kalk  in  reinen  oder  schwefelsauren  Kalk  überführen,  siehe  b.  «., 
oder  alkalimetrisch  bestimuicn  (§.  22.3). 

3.    M/insi-aHafi/iische  Bcstimniungsweisen  des  Kulks. 

a.  In  Betreff  der  alkalimetrischen  Bestimmung  reinen  oder  koh- 
lensauren Kulks  verweise  ich  auf  §.  223.  Bei  richtiger  Ausfüh- 
rung erhält  man  ans  einem  Gemenge  von  Aetzkalk  und  kohlen- 
sanreiii  Kalk,  wie  man  es  durch  massiges  Glühen  Oxalsäuren  Kulks 
«n  der  Luft  erhält,  ganz  gute  Resultate  (Versuch  Nr.  65). 

h.  Durch  Fällung  als  oxahaurer  Kalk  und  directe  Bestimmnng  der 
darin  euthalteuen  OxalBäore. 
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Man  bestimmt  in  dem  wohl  aasgewaschenen,  noch  nicht  ge- 
trocknett-n  Oxalsäuren  Rnlk  die  Oxalsäure  mit  übermnnganBnurem 
Kali  (§.  137)  und  bringt  für  je  9  fiewichtstbeiie  wasserfreie  Oxal- 
säure 7  Gewichtstheile  Kalk  in  Rechnung  (Hempel).  Resultate 
recht  gut  (Versuch.  Nr.  65). 

c.  Durch  Fällung  als  oxahauren  Kalk  und  indirecte  Bestimmung  der 
darin  enthaltenen  Oxalsäure  (nach  Krant*). 

Bei  dieser  Methode  wird  die  Anwesenheit  eines  in  Wasser  löslichen 
Kalksalzog  Torausgosetzt.  Man  versetzt  die  in  einem  Messkolben  beünd- 
liche  Kalklösung  mit  einer  genau  gemessenen,  zur  ÄusfaUung  des  Kalks 
mehr  als  gf-nüponden  Menge  von  Zehntel  -  Normal -Oxulsiiure-Lösnng  (§. 
215),  fügt  Ammou  zu  bis  die  Flüssigkeit  nlkaliscli,  erhitzt  zum  Sieden, 
kühlt  ab,  füllt  den  Messkulben  bis  zur  Marke,  schüttelt,  filtrirt  durch 
ein  trdcknes  Filter,  misst  einen  aliquoten  Theii  des  Filtmtes  ab  (minde- 
stens die  Ilidfte)  I  bestimmt  darin  die  mich  vorhauilene  Oxnl.säure  mit 
(ihi-iiimngansiiurem  Kaü  nach  §.  137,  berechnet  vom  Theil  aufs  Ganze,  und 
findet  »o  die  mit  dem  Kulk  in  Verbindung  getretene  Oxalsäure,  woi-ans  sich 
alsdann  die  Menge  des  Kalke»  ergibt.  1  CG.  '/u,  Normal-Oxalsiiure  ent- 
spricht 0,002fS  Grni,  Kalk.  Das  Verfahren  liefert  bei  guter  Arbeit  rasch 
genaue  Re-suKate.  Ist  die  Kalknienge  im  ViThidfniss  zum  Flüssigkeitsvo- 
luni g<>ring,  so  ist  eine  Correction  für  den  Kaum,  welchen  der  oxalsnure 
Kalk  in  dem  Messkolbeu   einnimmt,  nicht  erforderlich. 


§.  104. 
4.     Magnesia. 


a.    Aufjiisuiip. 


Von  den  Magnesinverbinduiigen  lösen  sich  viele  in  "Wasser;  die  darin 
uulöfdichcu  werden  (mit  Ausnahme  einiger  Silicate  und  Aluiuinate,  de- 
ren Aufschliessung  aus  §.  105  und  §.  140  zu  ersehen)  von  Salzsäure  auf- 
genommen. 

b.    Destimmang. 

Die  Mague.sin  wird  narb  §.  74  entweder  als  schwefelsaure,  als  pijro^ 
phosphorsaure  mler  als  reine  Magnesia  gewngen.     Im  reinen  oder  kohlen- 
sauren   Zustande    kann    (ticsellie    auch    alkalimetrisch    bestimmt    werden, 
▼ergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in; 
1.  Schwefelsaure  Magnesia: 

Alle  Magnesiaverbindungen  mit  flüchtigen  Siinren,  sofern  keine  aon 
stige  nichtfliichtige  Substanz  zugegen  ist. 


*)  Cbcm.  Centralbl.   1856.  316. 
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2.  Pyrophosphoraaure  Magnesia: 

Alle  MagnesiaverbinduDgen  ohne  Ansnahme. 

3.  Reine  Magnesia: 

a.    Magnesiasalze  mit   organischen  Säuren,  oder  mit  leichtflüchtigen 
unorganischen  Sauerstoffsäuren. 

h.    Chlormagnesium  und  die  Magnesiaverliindungen,  welche  sich  io 
dieses  verwandeln  lassen. 

Die  Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia  ist ,  wo  sie  angeht,  zu 
empfehlen.  —  Die  Bestimmung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  ist  am 
häufigsten  in  Gebrauch,  namentlich  auch  bei  Scheidung  der  Miignesin  von 
anderen  Basen.  —  Die  Beatinimung  dor  Mngnesia  als  reine  Magnesia  aus 
dem  Chlormagnesium  wendet  man  in  der  Regel  nur  zur  Trennung  der 
Magnesia  von  den  fixen  Alkalien  an.  —  Verbindungen  der  Magnesia  mit 
Phosphorsäure  werden  nach  §.  135  annlysirt. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaure  Mngveaia. 

Man  setzt  zu  der  Lösung  verdünnte  reine  Schwefelsäure  in  solcher 
Menge,  dass  sie  mehr  als  hinreichend  ist,  die  vorhandene  Magnesia  zu 
binden,  verdampft  im  Wasserbade  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur 
Trockne,  erhitzt  vorsichtig,  nach  Auflegen  dus  Deckels  stürktT  (zweckmäs- 
sig durch  die  schief  vou  oben  auf  den  Deckel  wirkende  Gasflamme),  bis 
die  überschüssige  Schwefelsäure  entwichen,  bringt  zuletzt  über  der  Lampe 
eine  Zeit  lang  zum  gelinden  Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Sollten 
beim  stärkeren  Erhitzen  keine  Schwefelsäurehj'dratdämpfe  entweichen, 
ein  Zeichen  ,  dass  man  nicht  genug  Schwefelsaure  zugesetzt  hat ,  so  lässt 
man  erkalten  und  fügt  eine  neue  Portion  hinzu.  —  Man  erschwere  sich 
die  Arbeit  nicht  durch  Zusatz  von  allzuviel  Schwefelsäure ,  trage  Sorge, 
den  Kürks^tnnd  nicht  zu  heftig  zu  glühen  und  wäge  ihn  rasch.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  74.     Resultate  genau. 

2.  Brsthinnuiiif  a/.s  })itrophf>fsplif>rstiiirr  Maftnrsin. 

Man  versetzt  die  in  einem  Ilecherglase  befindliche  Mngnesialösung 
mit  Salmi.ik  und  fügt  Ammon  in  einigem  Ueberschuss  zu.  (Sollte  tjier- 
durch ,  ans  Mangel  an  Salmiak ,  ein  Niederschlag  entstehen ,  so  fügt  man 
von  diesem  Siiiza  noch  so  viel  hinzu  ,  dass  er  wieder  verschwindet.)  Als- 
dann vermischt  man  die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  phus- 
pLorsnnri'ni  Natron  im  Ui^ber.schuss,  rührt  in  der  Weise  um,  dass  man  mit 
dem  Ginsstäbchen  die  Wandungen  des  Glases  nicht  berührt  (weil  sich 
sonst  an  den  geriebenen  Stellen  Theile  des  Niederschlages  eo  fest  anlegen, 
dass  sie  schwierig  zu  entfernen  sind)  und  lässt  12  Stunden  wohl  bedeckt 
und  ohne  Erwärmen  stehen.    Mau  liltrirt  nunmehr  ab,  bringt  den  Nieder- 
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schlag  auf  das  Filter  und  spült  die  letzten  Theilchen  desselbeo  mittelst 
einer  kleinen  Federfiiline  mit  einem  Thcile  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  auf 
das  Fifter.  Nach  vullstiiiidigem  Abtropfen  wäsclit  mau  den  Niederschlag 
mit  einer  Mischung  von  3  Thlu.  WasBer  und  1  Thl.  AmnioniakflüBBigkeit 
von  0,96  specif.  Gewicht  behutsam  so  lange  aus,  bis  einige  Tropfen  der 
ablaufenden  Flüssigkeit,  mit  Salpetersäure  und  etwas  salpetersaur^ni  Sil- 
beroxyd versetzt,  kein  Opalisiren  mehr  zeigen.  Man  trocknet  vollstän- 
dig, bringt  den  Niederschlag  in  einen  Platintiegel  (§.  53)  und  erhitzt  ihn, 
bei  aufgelegtem  Deckel,  anfangs  längere  Zeit  ganz  gelinde,  zuletzt  cum 
heftigen  Glühen.  Das  Filter,  welches  man  möglichst  vollständig  von  dem 
Niederschlage  befreit,  verbrennt  man  auf  dem  Tiegeldeckel,  bringt  die  Asche 
ebenfalls  in  den  Tiegel ,  glüht  nochmals ,  liisst  erkalten  und  wägt.  Sollte 
die  pyrophosphorsaure  Magnesia  nicht  ganz  weiss  sein,  so  befeuchtet  man 
Bie  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  Insst  diese  verdampfen  und  erhitzt 
den  Rückstand  aufs  Neue  und  zwar  anfangs  sehr  vorsichtig. 

Natur  und  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  74. 
Die  Methode  gibt,  bei  genauer  Befolgung  obiger  Regeln,  höchst  genaue 
Resultate.  Man  hüte  sich  vor  zu  kurzem,  wie  auch  vor  allzu  langem 
Auswaschen  und  vergesse  nie,  dein  Waschwasser  die  nöthige  Menge  Am- 
men zuzufügen. 

3.     Befdimmung  als  reine  Magnesia. 

a.  In  Magnesiasnlzen  mit  organischen  oder  flüchtigen  unorgani- 
schen Säuren. 

Man  erhitzt  das  Salz  in  einem  verschlossenen  Platintiegel  anfangs 
ganz  gelinde,  allniühlich  stärker,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  nimmt 
alsdann  den  Deckel  üb,  legt  ihn  an  den  schief  gestellten  Tiegel  und  glüht, 
bis  der  Rückstand  völlig  weiss  geworden.  —  Eigenschaften  des  Rück- 
staades §.  74.  Die  Methode  gibt  um  so  genauere  Resultate,  je  lang- 
samer man  von  Anfang  erhitzt.  In  der  Regel  erhält  man  ein  Geringes 
SU  wenig,  weil  mit  den  brenzlichen  Producten  Spuren  des  Salzes  entwei- 
chen. Magnesiasalze  mit  leicht  Qüchtigen  Sauerstoßsäuren  (Kohlensäure, 
Salpetersäure)  lassen  sich  in  ähnlicher  Art  durch  blosses  Glühen  in  Mag- 
nesia überführen;  selbst  schwefelsaure  Magnesia,  in  einem  Platintiegel  der 
Hitze  des  Gasgebläses  ausgesetzt,  verliert  ihre  Schwefelsäure  vollständig 
(Sonnenschein).  Ich  kann  dies  in  Betreff  kleiner  Mengen  vollkommen 
bestätigen. 

b.  Aus  Chlonnngnesium. 

Man  versetzt  die  eingeengte,  in  einem  Porzellan tiegel  befindliche  Lö- 
tnug  mit  reinem,  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd  in  solcher 
Menge ,  dass  dessen  Sauerstoff  mehr  als  hinreichend  ist ,  alles  vorhandene 
Cldormagneginm  in  Magnesia  zu  verwandeln,  dampft  im  Wasserbade  ab, 
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trocknet  scharf,  bedeckt  den  Tiegel  und  glüht  bei  gregt«igerter  Hitze,  bis 
das  entstandene  Qucckgiüicrchloriil  sowie  der  UeljerschuRS  des  Queck- 
silberoxyds  entfernt  ist.  (M:in  hüte  sich,  die  beim  Glühen  entweichen- 
den Dämpfe  cinzuathnien.)  Im  Rückstände  bleibt  Magnesia,  welche  ent- 
weder geradezu  im  Tiegel  gewogen  werden  kann,  oder  welche  man,  so- 
fern es  sich  um  Scheidung  von  Alkalien  handelt,  auf  einem  Filter  sam- 
melt, mit  heissem  'W'asRer  auswäscht,  trocknet  und  glüht  (§.  53).  In  Be- 
treff anderer  Methoden,  welche  denselben  Zweck  erreichen  lassen  und  bei 
Treuimugen  oft  bequemer  sind,  vorgl.  §.  153.  B.  4  (17  bis  21). 


Dritte  Gruppe  der  Basen. 
Thonerde,  Chrommyd,  (Titansäure). 

§.  105. 
1.     Thonerde. 

a.  Auflösung. 

Die  Thonerdeverbindungen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  wer- 
den der  Mehrzahl  nach  vcur  f>n]K.silurc  aufgiMumimen.  In  der  Natur  vor- 
kommende krystidlisirte  Thonerde  (Sapphir,  Ruhin,  Kuruuil),  wie  auob 
künstlich  dargestellte  nach  sehr  heftigem  Glühen,  nicht  minder  viele  na- 
türlich vorkommende  Thonerdeverbindungen  müssen  durch  Glühen  mit 
kohlensaurem  Natron,  Kaliliydrat  oder  Barytliydrat  zur  Lösung  in  Salz- 
säure vorbereitet  wenlen.  Manche  Thonerdeverbindungen ,  welche  der 
Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  widerstehen ,  lassen  sich  durch  au- 
baltendeg  Erhitzen  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Natron  zersetzen,  z.  B.  der  ge- 
wöhnliche Thon.  —  Saures  schwefelsaures  Kali  bewirkt  zwar  die  Auf- 
schliessung eben  so  vollständig,  veranlasst  aber  die  Bildung  eines  iu 
Wasser  wie  in  Säuren  wenig  löslichen,  Thonerde  und  Kali  enthaltenden 
Doppelsalzes,  welches  die  weitere  Analyse  erschwert  (L.  Smith*). 

b.  Bestimmung. 

Die  Thonerde  wird  fast  immer  als  reine  Tlionerde,  in  seltenen  Fällen 
als  phosphorsaure  Thonerde  (vergl.  k.  B.  §.  209.  7.  II.)  gewogen.  — 
In  ersterc  Form  bringt  man  sie  entweder  durch  Fällung  als  Hydrat  und 
Glühen,  oder  durch  blosses  Glüheu.  Füllung  als  hasisch -essigsaure  oder 
basisch -ameisensuure  Thonerde  kommt  nur  bei  Trennungen  vor.  —  Von 
einer  indirecten  (acidimetrischen)  Bestimmung  der  Thonerde  im  Alaun  etc. 
wird  §.215  die  Rede  sein. 


*)  Amer.  Journ.  of  Sc.  nnd  Art«  40.  S48,  Zeitichr.  f.  anal.  Clicm    4    413. 
Frefcniui,  quanUUüve  Ajial/Bo.  ^Q 
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Man  kann  verwandeln  in: 
Reine  Thonerde: 

a.  Durch  Fälluni}:  Alle  in  Wasser  Ifislic.hen  Thonerdeverbindnn- 
gen,  sowie  diejenigen  unlöslichen,  bei  deren  Lösung  iu  Salx- 
sJiure  ihre  Säure  entfernt  wird. 

b.  Durch  Erhitzen  oder  Oliihcn:  u.  Wie  Thonerdesnlze  mit  leicht- 
tlüchtigen  Sauerstoffsäuren,  7..  B.  Salpetersäure  Thonerde.  — 
ß.  Alle  Thonerdesalze  mit  organischen  Säuren. 

Bei  der  Bestiinmungsart  a.  ist  Borgialtig  zu  beachten,  daas  die  Thon- 
erdelösiing  keine  organischen  Substanzen  enthiilteii  (hirf,  welche  die  Fäl- 
lung vi.'ihinderii  odor  beeinträchtigen  würden,  z.  15.  Weiiisteinsäure,  Zu- 
cker etc.  Wären  solche  zugegen,  so  müsete  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  in  einer  Platiiischale  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  geschmolzen,  ilaun  mit  Wasser  aufgeweicht, 
iu  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Salzsäure  digcrirt  und  die  [..ösung 
fiUrirt  werden,  ehe  man  zur  Fälluug  schreiten  könnte.  —  Die  Be- 
stimmungsarten b.  u.  und  ß.  können  nur  dann  angewendet  werden,  ■ 
wenn  keine  sonstige  fixe  Sub.staiiz  und  auch  kein  Cldoriuninonium  vor- 
banden  ist,  denn  bei  der  Einwirkung  des  letzteren  auf  Thonenie  iu  der 
Glühhitze  verflüchtigt  sich  ChlHiniluniiniuni.  —  In  den  Verbindungen 
der  Tlionerde  mit  Phosphorsiiure,  Bursäure,  Kioselaäure  und  Chromsänre 
bestimmt  mau  die  Thonerde  nach  den  in  der  Abtheilung  IL  dieses  Ab- 
schnittes bei  den  entsprechenden  Säuren  angegebenen  Methoden. 

Bestimmung  als  reine  Thonerde. 
n.     Durch  Fällung. 

Man  versetzt  «lieheisse,  massig  verdünnte  Lösung  mit  Salmiak,  sofern  { 
Bolclier  noch  nicht  zugegen,  in  ziemlicher  Menge,  füj,'t  Amnion  in  geringem 
Uebcrschuss  zu,  erhitzt  fast  zum  Sieden  und  erhält  bei  dieser  Temperatur, 
bis  das  freie  Ammoniak  vollständig  oder  fast  vollständig  entwichen  ist,  ■ 
bis  somit  ein  Tröpfchen   der  Flüssigkeit,  welches  dann  wieder  zurück  zu 
spritzen  ist,  neutrale  oder  nur  schwach  alkalische  Rouction  zeigt.  —  Bei 
zu  langem  Erhitzen  würde  die  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des  Salmiaks 
sauer  und   somit  ein  Theilchen  des  gefällt  gewesenen  Thonerdehydrats  ^ 
wieder  gelöst  werden ,  was  uatikrlich  zu  vermeiden   ist.  —  Die  Fällung  ■ 
wird  am  besten  in  einer  grösseren  Platinschale,  steht  solche  nicht  zu 
Gebote,  in  einer  Porzellauschale ,  weit  weniger  gut  in  einem  Glasgeiasse 
ausgeführt,   weil    ein    solches   durch  die   heisse,  Ammoniak   enthaltende  ■ 
Flüssigkeit  merklich  angegriffen  wird  (Seite  83).  —  Man   lässt   alsdann  ■ 
absitzen,  giesst   die  klare  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
durch   ein  Filter  ab,  ohne  jenen   aufzurühren,  giesst  siedendes  Wasser 
zum  Niederschlag,  rührt  um,  lässt  wieder  absitzen,  wäscht  auf  diese  Art  _ 
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drei  Mal  durch  Dccantiren  aus,  bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Fil- 
ter und  wäsclit  ihn  mit  aicdendctn  Wiissor  vollends  nus.  —  Beim  Abfil- 
trireu  des  Thouerdehydrats  leisten  Snugfilter  (§.  47)  besonders  gute 
Dienste.  Nach  dem  Absaugen  derFlüsaigkeit  kann  der  Niederschlag  ohne 
Weiteres  nach  der  Seite  109  und  110  beschriebenen  Methode  geglüht 
werden.  Wendet  mau  kein  Saugfilter  an,  so  ist  das  Glühen  des  feuch- 
ten Niederschlages  misslicher.  —  Will  man  den  Niederschlag  erst  trock- 
nen und  ddun  glühen,  so  trockne  man  ihn  lange  und  sehr  gut  und  glühe 
diion  nach  §.  52.  Man  gibt  akdann  um  Anfange  ganz  gelindes  Feuer 
und  hiilt  den  Tiegel  wohl  bedeckt,  sonst  erleidet  man  leicht  durch  Um- 
herspritzen, Ycranlasst  durch  nicht  völlig  trockene  Boschnfleitheit  des 
gumniiartigen  Thouerdehydrats,  Verlust. 

Mag  man  den  Niederschlug  auf  die  eine  oder  andere  Art  geglilht 
haben,  stets  ist  zu  empfehlon,  denselben  vor  dem  Wägen  eine  Zeit  lang 
über  dem  Gebläse  der  beginnenden  Weissgluth  auszusetzen,  um  sicher 
zu  sein,  dass  auch  die  letzte  Spur  Wasser  ausgetrieben  ist  (A.  Mit- 
scherlich*).  Es  ist  dies  um  so  not h wendiger  und  muss  5  bis  10  Minu- 
ten lang  geschehen,  wenn  die  Lösung  der  Thonerde  eine  schwefel- 
saure war,  weil  dann  mit  dem  Thonerdehydrat  basisch  schwefelsaure 
Thonerde  niederfnllt,  welche  ihre  Schwefelsäure  erst  bei  fortgesetztem 
sehr  starkem  Glühen  vollst ändig  verliert.  Fehlt  hierzu  die  Gelegenheit, 
so  muss  man  entweder  den  ausgewaschenen  oder  auch  den  massig  ge- 
glühten Niederschlug  wieder  in  Salzsäure  losen  (was  nur  durch  andau- 
erndes Erwärmen  mit  starker  Säure  gelingt)  und  dann  nochmals  mit 
Ammon  (allen;  oder  man  muss  anfiings  das  schwefelsaure  Sulz  durch 
Zersetzen  mit  Balpctersaurem  Bleioxyd ,  von  dem  man  nur  einen  ganz 
geringen  Ueberschuss  zufügt,  in  salpctersaureB  verwandeln,  den  Blei- 
flberschuss  durch  Schwefelwasserstoff  entfernen  und  dann  entweder  nach 
a.  oder  b.  verfahren. 

Anstatt  des  Ammons  kann  man  zur  Fällung  der  Thonerde  auch 
kohlensaures  .\mmou  oder  Schwcfelammonium  anwenden.  Die  Genauig- 
keit der  Resultate   wird  aber  dadurch  nicht  gesteigert. 

Die  Egenschaften  des  Thonerdehj'drates  und  der  geglühten  Thon- 
erde siehe  §.  75.  Man  versäume  nie  die  Thonerde  zu  prüfen,  ob  sie 
nicht  Kieselsäure  enthält,  was  oft  der  Fall.  Erhitzen  mit  etwas  ver- 
dünntem Schwefelsäurehydrat  oder  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  oder  Natron  lassen  den  Zweck  leicht  erreichen  (§.  75).  —  Die  Me- 
thode gibt  hei  Befolgung  der  angegebenen  Regeln  sehr  genaue  Resul- 
tate. Wendet  man  hingegen,  namentlich  wenn  weder  Salmiak  zugefügt 
worden,  noch  überhaupt  Ammonsalze  zugegen  sind,  einen  bedeutenden 
Ueberschuss  von  Ammon  an  und  tiltrirt  man,  ohne  denselben  durch  Erhitzen 
oder  auch  durch  längeres  Stehenlassen  an  einem  wannen  Orte  entfernt 
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so  haben,  so  kann  man  sehr  beträchtlichen  Verlust  erleiden.  Derselbe 
wird  um  so  bedeutender,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  und  je  grösser 
der  AmnioniaküberscliuBS.  —  Ein  blossi?«  Auswaschen  auf  dem  Filter  ist 
bei  der  gelatinösen  Beschaffenheit  des  Thouerd^hydrates  häufig  ungenü- 
gend ,  ein  blosses  Auswaschen  durch  Decnntircn  liefert  sehr  yiel  Wasch- 
wasser, daher  man  zweckmässig  beide  Methoden,  so  wie  augegeben,  ver- 
einigt. 


b.     Durch  Glühen. 

a.  Man  hui  Tlionerdeverhindungen  mit  flüdttigen  Säumt.  Man  ver- 
dampft, sofern  sie  in  Lösung  sind,  diese  im  Wasserbade  und  bringt  den 
Rückütaud  odt-r,  im  Falle  man  ein  festes  Salz  bat,  geradezu  dieses  in 
einen  Plaiintifgcl  und  glüht  bei  anfangs  gelinder,  allmählich  anfs 
Höchste  gesteigerter  llitz«',  bis  der  Tiegel  nicht  mehr  iin  Gewicht  abnimmt. 
Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  75.  Man  sehe  wohl  darauf,  das«  der- 
selbe rein  sei.     FelJerquellen  keine. 

ß.  Man  hat  ein  Thonerdesah  mit  eiinr  organiachen  Säure.  Verfah- 
ren gt-uuu  wie  unter  gleichen  Üiii.Htiiuden  bei  Magnesia  (§.  104.  3.  a.). 


2. 


§.  106. 

C  1]  r  o  m  o  X  y  (1. 


a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Chromoxyds  lösen  sich  in  Wasser.  Da« 
Cbromoxydhydrat  nebst  den  meisten  in  Wasser  unlöslichen  Chromoxyd- 
salzen  werden  von  Salzsiiun;  aufgentimmeii.  Das  Chromoxyd  sowie  viele 
seiner  Salze  werden  durch  Glühen  in  Säuren  unlöslich.  Hat  man  sie  in 
diesem  Zustünde,  so  müssen  sie  zur  Auflösung  in  Salzsäure  durch  Sohmel- 
len  mit  3  bis  4  Thln.  Kiilihydrot  im  Silbertiegel  vorbereitet  werden. 
Die  kleine  Menge  Chrom  ,  welche  bei  dieser  Behandlung  durch  Einfluss 
der  Luft  in  Chromsäure  übergegangen  ist,  wird  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure wieder  in  Oxyd  zurückgeführt.  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erleich- 
tert diese  Reduction  bedeutend.  —  Uäufig  zieht  man  dem  .Schmelzen 
mit  Kttlihydrat  eine  Behandlung  vor,  wobei  das  Chromoxyd  zugleich 
oxydirt  und  in  chromsaures  Alkali  übergeführt  wird,  siehe  2.  —  Die 
Auflösung  des  Chromeisensteins  siehe  §.  160. 

b.  Bestimmung. 

Das  Chromoxyd  wird  bei  directer  Bestimmung  immer  im  reinen  ZH- 
stande  gewogen.  In  diese  Form  Itringt  man  es  entweder  durch  Fällung 
als  Hydrat  und  Glühen,  oder  durch  blosses  Glühen.  Es  kann  aber  auch 
bestimmt  werden,  indem   man  es  in  Chronisäure  verwandelt    und   deren 
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Menge  ermittelt,  zu  welchem  Zwecke  einfache  Gewichts-  und  Maaes- 
methoden  zu  Gebote  stehen,  die  bei  der  Chromsaui-e  bcachrieben  werden 
■ollen. 

Man  kann  verwandeln  in  : 

1.  Reines  Chromoxyd. 

a.  Durch  Fällung:  Alle  in  WaBser  löBÜohen  Chroraoxydverbindun- 
gen,  sowie  diejenigen  nnlöslichen ,  bei  deren  .4uflü8ung  in  Sala- 
a&ure  ihre  Säurt»  entfernt  wird,  sofern  keine  die  Fällung  hemmen- 
den oder  bccintriichiigcndcu  organisuhen  SnliBtanzeu,  z.  B.  Citro- 
ncnsäure,  Weinsteinsniire,  Oxalaäure  etc.,  zugegen  sind. 

b.  Durch  Glühen:  a.  Alle  C^romoxydsalze  mit  flüchtigen  SauerstoflF- 
Bäuren,  sofern  keine  nichtilüchtigen  Substanzen  zugegen  sind.  ^ 
ß.  CfaromoxydBalze  mit  organischen  Säuren. 

2.  Chroms.Ture,   oder  genauer  chromsaureB  Alkali:  das  Chrom- 
oxyd und  alle  seine  Salze, 

Die  Verbindungen  des  (^'hromoxyds  mit  Chromsäure,  Phosphorsaure, 
Borsäui'e  und  Kieselsäure  werden  nach  den  in  der  AbHicilung  II.  dieses 
Abschnittes  bei  den  betreffenden  Säuren  angegebenen  Methoden  auulysirU 


1.     Bestimmung  als  Chromoxyd, 

a.     Durch  Fällung. 

Man  fügt  zu  der  am  besten  in  einer  Plntinschnlo,  etwas  weniger 
gut  in  einer  I'orzellanschale ,  nicht  aber  in  einem  Glasgeiasse  betindli- 
chen ,  nicht  zu.  conoentrirten ,  auf  100"  G.  erhitzten  Lösung  Aramon  im 
geringen  Ueberschuss,  setzt  so  lange  einer  der  Kochhitze  nahen  Tempe- 
ratur aus,  bis  die  über  dem  Kiederschlage  stehende  Flüssigkeit  völlig 
farblos  (nicht  mehr  röthlich)  erscheint,  lässt  absitzen,  wäscht  drei  Mal 
durch  Dt'cantatiou ,  dann  auf  dem  Filter  mit  hoisBem  Wasser  wohl  aus, 
trockiu't  vollkommeu  uuJ  glüht  (§.  52).  Es  ist  nuthwendig,  beim  Glühen 
die  Hitze  alimählich  zu  steigern  und  den  Tiegel  bedeckt  zu  liaUen,  sonst 
erleidet  man  leicht  bei  dem  den  Uebergang  der  löslichen  Mudification  des 
Chroraoxyds  in  die  unlösliche  bezeichnenden  Erglühen  durch  Uraher- 
spritzi-n  Verlust.  —  Steht  ein  Saugfilter  (§.  47)  zu  Gebot,  so  kann  man  den 
Niederschlag  auch  sehr  gut  auf  diesem  auswaschen  und  ihn  noch  feucht  in 
den  zum  Glühen  und  Wägen  bestimmten  Tiegel  bringen  (S.  109  und 
110).  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  76.  Die 
Methode  gibt,  wenn  die  oben  angegebenen  Regeln  genau  befolgt  wer- 
den ,  gute  Resultate.  Bei  Anwendung  von  Porzellanschalon  sind  diesel- 
ben, in  Folge  einer  Verunreinigung  des  Chromoxyds  durch  Kieselsäure 
nur  sehr  wenig,  bei  Verwendung  von  Glasgefassen  aber  durch  Verunrei- 
nigung des  Chromoxyda  mit  Bestaudtbeilen  des  Glases  ganz  erheblich  zu 
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hoch  (A.  Sonchsjr*).  —  Statt  de«  Amnoniaks  kann  man  znm  AusfaUra 
des  ChromoxTds  nch  such  des  Schwefelanunoniomc  bedienen.  Hie  Fsl- 
Inng  ist  dann  schon  in  der  Kalt«  vollständig  und  sie  kann  in  dem  Falle 
auch  in  Glasgelässen  vorgenummen   werden. 


b.     Durch  Glfthen. 

a.  Man  hat  ein  Chromoxydsalt  mit  einer  flüchtigem  Säure.     Verfah- 
ren wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Thonerde  (§.  106). 

ß.  Man  Hai  ein  Chromozydsalt  mit  einer  organischen  Säure.  Verfah- 
ren wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia  (§.  104). 

2.    Ufhcr/ührung  da  Chromoxyds  in  Chrotnaäure.    (Die  Bestimmung 
der  letzteren  siehe  §.  130.) 

Es  nnd  zu  diesem  Zwecke  die  folgenden  Methoden  vorgeschlagen 
and  empfohlen  worden. 

&.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Chromoxydsalzes  mit  Kali-  oder  Nu- 
tronlange  im  Ueberschnss.  bis  zur  Wiederauflösung  des  Oxydhydrats, 
leitet  in  die  kalt  gewoi-deue  Flüssigkeit  Chlor,  bis  die  Farbe  gelb- 
roth  geworden  ist ,  versetzt  mit  uberi^chüssigem  Kali  oder  Natron, 
verdampft  zur  Trockne  und  glüht  im  PlatintiegeL  Alles  chlor- 
saure Kali  wird  hierdurch  zersetzt,  und  der  Rückstand  besteht  somit 
ans  chromsaurem  Alkali  und  ChloralkalimetaU  (Vohl). 

b.  Man  erhitzt  im  SUbertiegel  Kalihydrat  bis  zum  ruhigen  Schmelzen, 
mässigt  die  Hitze  etwas  und  trügt  die  zu  oxydirende  völlig  wasser- 
freie Chroraoxydverbindung  ein.  Sobald  dieselbe  vollständig  vom 
Kalihydnit  benetzt  ist,  fügt  man  kleine  Stückchen  geschmolzenen 
Chlorsäuren  Kalis  zu.  Es  erfolgt  ein  lebhaftes  Aufschäumen  von 
entweichendem  Sauerstoff,  zugleich  liirbt  sich  die  Masse  immer  gel- 
ber und  endlich  wird  sie  klar  und  durchsichtig.  Vor  Verlusten 
Buss  man  sich  sorgfaltig  hüten  (H.  Schwarz). 

c.  Man  lösft  diis  Chronioxyd  in  Kali-  oder  Natronlnug«-,  setzt  Bleihyper- 
oxyd in  genügendem  Ueberschusse  zu  und  erwürmt.  Mim  erhält 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  alles  Chrom  als  chromsaures  Blei- 
oxyd in  alkalischer  I^suug  ist.  Man  filtrirt  vom  überschüssigen' 
Bleihyperoxyd  ab,  setzt  zum  Filtrnt  Essigsäure  bis  zum  Vorwalten 
und  bestimmt  dns  Gewicht  des  niederfallenden  chromsauren  Blei- 
oxyds (G.  Chancel**). 

d.  Man  vermischt  das  Chromoxyd  in  fein  zertheilteni  Zustande  mit  etwas 
chlorsanrem  Kali  in   einer  Porzellanschale,  fügt  Salpetersäure   von 


*)  ZeiUchr.  f.  andjrt.  Chtm.  4.  68. 
*•)  Compt.  read.  43.  927. 
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1,367  specif.  Gew.  hinzu,  bedeckt  die  Schale  mit  einem  Trichter 
von  etwas  geringerem  Durchmesser,  erhitzt  im  Wasserbade  und 
fügt  von  Zeit  zu  Zeit  Krystalle  von  chlorsnurem  Kali  zu,  bis  alles 
Chromoxyd  gelöst  und  in  Chromsäure  übergeführt  worden  ist, 
Selbst  bei  heftig  geglühtem  Chronioxyd  ist  die  Operation  in  '/j  l'i* 
1  Stunde  beendigt.  Die  Chromsäure  bestimmt  man  in  der  so  erhal- 
tenen Lösung  zweckmässig  als  chromsauren  Quryt  (Storer*),  Pear- 
Bon»»). 

§.  107. 
Anhang  eur  dritten  Gruppe:    Titansänre. 

Die  Titansäure  wird  stets  als  solche  gewogen;  ihre  Abscheirlung 
wird  entweder  durch  Fällung  mittelst  eines  Alkalis,  durch  Erhitzen  mit 
essigsaurem  Alkali  oder  durch  Kochen  ihrer  verdünnten  sauren  Lösun- 
gen bewerkstelligt.  —  Ausser  auf  gewichtsaualytischem  lässt  sich  die 
Titansäure  auch  auf  maassanalytischem  Wege  bestimmen,  —  Zur  Füllung 
saurer  Titansäurelösungen  bedient  man  sich  des  Ammons,  vermeidet 
einen  erheblichen  Ueberschuss  desselben,  lässt  den  dem  Thonerdehydrat 
ähnlichen  Niederschlag  gut  absitzen,  wäscht  iim  durch  Decantiren  und 
zuletzt  auf  dem  Filter  vollständig  aus,  trocknet  und  glüht  nach  §.  52. 
Enthielt  die  Lösung  Schwefelsäure,  so  bringt  man  zwischen  dem  ersten 
und  zweiten  Glühen  etwas  kohlensaures Ammon  in  den  Tifgcl,  um  deren 
etwaigen  Rest  sicher  zu  entfernen.  Die  geglühte  Titansnure  ist  rasch 
zu  wägen,  da  sie  etwas  hygroskopisch  ist.  —  Zuweilen  ist  es  vortheilhaf- 
ter,  die  Titaiisnure  aus  ihrer  sauren  Lösung  in  der  Art  zu  fällen,  dasa 
man  mit  Ammon  fast  neutralisirt,  dann  essigsaares  Natron  oder 
essigsaures  Ammon  zufügt  und  kocht.  Der  ao  erhaltene  Nieder- 
schlag lässt  sich  gut  altfiltrireu  und  auswaschen. 

Hat  man  Titausäuru  in  schwefelsaurer  Lösung  oder  ist  sie  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Beli.tudeln  der  Masse 
mit  kalti'm  Wiisser  in  Lösung  gebracht,  so  gelingt  es,  um  der  stark 
verdünnten  Auflösung  durch  anhaltendes  Kochen  unter  Erneuerung 
des  verdunstenden  Wassers  die  Tit-tinsäure  auszufüllen ,  auch  lässt  sie 
sich,  so  abgeschieden,  mit  reinem  Wasser  gut  auswaschen.  Ist  viel  freie 
Säure  vorhanden,  so  stumpft  man  den  grössten  Theil  derselben  mit  Am- 
mon ab,  bevor  mnn  kocht.  Das  Kochen  geschieht  am  besten  in  einer 
Platinschale.  Nach  dem  Abfiltriren  stumpft  man  die  freie  Säure  des  Fil- 
trat-es  noch  etwas  mehr  ab  und  überzeugt  sich,  dass  durch  weiter  fort- 
gesetztes Sieden  kein«'  Tituusiiure  mehr  abgeschieden  wii'd.  Prüfung 
des  letzten  Filtrates  mit  Ammon  gibt  Sicherheit  vollständiger  Failuug.  — 


*)  ZeitMhr.  f.  iinalyt.  Clirai.  9.  71. 
»•)  DaMibit  9.   \üi. 
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Beim  Glühen  des  getrockneten  Niederachlngeg  setzt  man  etwas  kohlen- 
(■aures  Ammon  zu.  Versucht  man  die  gleiche  Art  der  Ahschcidung  bei 
▼erdünnten  Salzsäuren  Lösungen ,  so  scheidet  sich  die  Titansäure  erst 
dann  vollständig  »b ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  ganz  zur  Trockne  ver- 
dampft, auch  geht  der  Nieilersclilag  beim  Auswaschen  mit  reinem  Was- 
ser milchig  durchs  Filter,  weshalb  man  demselben  ein  wenig  Säure  au- 
getzcn  muss. 

Das  Titansäurehydrat,  kalt  gclUllt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
und  ohne  Temperaturerhöhung  getrocknet,  ist  in  Salzsäure  vollständig, 
im  anderen  Falle  unvollständig  löslich.  Das  Metutitansäurehydrat,  durch 
Kochen  venlünnter  saurer  Lösungen  gefällt,  ist  in  verdünnten  Säuren 
nicht  löblich.  Die  geglüht«  Titansiiure  löst  sich  auch  in  ooncentrirter 
Salzsäure  nicht,  wohl  aber  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  ziemlich  con- 
oentrirter  Schwefelsäure.  Leicht  gelingt  ihre  T/isung,  wenn  man  sie  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kuli  audauorud  schmelzt  und  die  Masse  mit  viel 
kiiHeui  Wasser  behandelt.  Beim  Schnipl/.en  mit  kohlensaurem  Natron 
entsteht  titiinsaures  Natron,  das  —  mit  Wasser  behandelt  —  saures  titan- 
laares  Natron  zurückl&sst,  welches  sich  in  Salzsäure  löst.  Beim  Schmel- 
zen von  Titansiiure  mit  der  dreifachrn  Menge  Fluorwasserstoff-Fluorka- 
lium bildi^t  sich  Fkicirtilan-Fluorkalinra,  welches  sich  in  ganz  verdünn- 
ter Salzsäure  (viui  1,015  specif.  Gew.)  in  der  Wärme  leicht  löst.  Beim 
Schmelzen  ist  anfangs  sehr  gelinde  Ilitzc  zu  geben,  bis  der  Fluorwaeser- 
stoff-  üeberschuss  entwichen  ist,  dann  steigert  man  die  Hitze  rasch  bii 
zum  Schmelzen  und  bis  die  Titansäuro  eben  gelöst  ist  (Marignac*). — 
Die  Titansäur«  (TiÜj)  besteht  aus  60.98  Proc.  Titan  und  39,02  Proc 
Sauerstoff.  Beim  Erhitzen  derselben  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure 
entweicht  so  gut  wie  kein  Fluortitan ,  wohl  aber  beim  Erhitzen  mit 
Flusssäuro  allein  (Eiley**). 

Maassanalytiach  lösst  sich  die  Titansäure  in  der  Art  bestimmen, 
dass  man  sie  zuerst  zu  Sesquioxyd  reducirt  und  dieses  alsdann  wieder 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (vergl.  §.  112.  2  zu 
Titansiiureoxydirt  (Pisani***).  Schwefelsaure  Lösungen  sind  zu  vermeiden, 
man  wendet  entweder  die  gewöhnliche  salzsauro  Lösung  an  oder  die  Auf- 
lösung des  Fluortitan-Fluorkaliums  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  Rednc- 
tioa  geschieht  durch  Zink  unter  gelindem  Erwärmen  oder  auch  ohne 
solches,  bei  Luftabschluss.  Sie  erfolgt  bei  galzsaurcn  Lösungen  unter 
Violett-Färbung,  bei  Lösungen  von  Fluortitan -Fluorkalium  unter  grün- 
licher Färbung.  Nach  beendigter  Reduction  entfernt  man  das  Zink 
und  setzt  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  zu  bis  zu 
beginnender  Röthung  der  Flüssigkeit.  Der  schwache  Punkt  der  Methode 
liegt  in  der  Schwierigkeit,  den  Zeitpunkt  genau  festzustellen,  wann  die 


•)  Zcit«chr.  f.  antlyt.  Chem.  7.  112. 
••)  Dwelbtt  2.  71. 
♦**)  ZeiUchr.  f.  «n»!/!.  Chem.  4.  419 
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Reduction  beendifirt  ist.     Marignac*)   hat  die  Bediuguiigen  ganz  genaa 
beschrieben,  bei  deren  Einhaltung  er  fast  immer  gute  Resultate  erhielt. 


Vierte   Gruppe   der  Basen. 

Zinkoxjd,  Manganuxydul,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydnl, 
Eisenoxydul,  Eisenozyd,  (Uranoxyd). 

§.  108. 
1.     Ziukoxyd. 

a.  Anflöenng. 

Viele  Zinksalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Das  metallische  Zink, 
das  Zinkoxyd ,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  werden  von  Salz- 
säure anfgenunimen.  Zar  Lösung  des  gefällten  SchwefelzinkH  verwendet 
man  ebenfalls  zweckmässig  Salzsäure,  bei  Auflösung  iKt  Zinkblende  aber 
setzt  man ,  nachdem  die  concentrirtc  Salzsüore  in  der  Wärme  auf  das 
fein  zerriebene  Mineral  eingewirkt  hat,  zur  Vollendung  der  Lösung 
zweckmässig  etwan  Salpetersäure,  etwas  chlorsauros  Kali  oder  etwas  etuer 
Auflöäuug  von  Hrum  in  Salzsßure  zu. 

b.  Bes<tinimang. 

Das  Zink  wird  nach  §.  77  entweder  als  O.Ti/d  oder  als  Sriiwr/ehink 
gewogen.  Die  Üeberi'iLhruug  in  die  erntere  Form  wird  vermittelt  entweder 
durch  Füllung  als  basisch  kohlensaures  Ziukoxyd  oder  Schwefclzink,  oder 
aber  durch  Glühen.  —  Ausser  diesen  gewichtsaiialytischeii  Methoden  sind 
versvhicilene  maassaualy tische  in  Vorschlag  und  Anwendung  gekummeu. 

Man  knun  verwandeln  in: 
1.    Zinkoxyd: 

a.  Durch  Fällung  ah  kohlensaures  Zinkoxyd: 

Alle  iu  Wasser  löslichen  Zinksalze,  —  diejenigen  unlöslichen,  deren 
Säure  sich  beim  Aufiöaen  entfernen  lässt,  und  alle  Salze  mit  flüchti- 
gen organischen  Säuren. 

b.  Durch  FäUting  als  Schwcfehink: 
Alle  Zinkverbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  GhVieti: 

Salze  mit  unorganischen  flüchtigen  Sanerstoirsäuren. 


*)  ZciUchr.  f.  «nalyt.  Cheiii.  7.  113. 
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2.  Schwefelzink: 

Alle  Ziiikverbindungen  ohne  Ausnahme, 

Die  Methode  1.  c.  ist,  was  die  häufiger  vorkommenden  Zinkverbin- 
dungen betrifft,  nur  filr  kohlensaures  und  Bnlpetergauies  Ziukoxyd  zu 
empfehlen.  Die  Methoden  1.  h.  oder  2.  wendet  man  hauptsächlich  in 
den  Fitnen  an,  in  welchen  1.  a.  unzulässig  ist.  Sie  dienen  namentlich 
auch  zur  Scheidung  des  Zinkoxyds  von  anderen  Basen.  —  Zinksalzc  mit 
organiBcheu  Säuren  kann  man  nicht  durch  Glühen  in  Oxyd  verwandeln, 
indem  sich  hierbei  ein  wenig  Zink  reduciren  und  verflüchtigen  würde. 
Sind  die  Säuren  flüchtig,  so  kann  man  das  Zink  unmittelbar  nach  1.  n. 
bestimmen,  sind  sie  nicht  flüchtig,  so  füllt  man  dasselbe  am  besten  als 
Schwefelicink.  Die  Analyse  des  chromsauren,  phosphoisauren,  borsauren 
und  kieselsauren  Zinkoxyds  siehe  bei  den  entsprechenden  Säuren.  — 
Die  niaassanalytischen  Bestimmungsraethoden  des  Zinks  kommen  nament- 
lich bei  technisclien  Untersuchungen  zur  Anwendung  und  werden  daher 
im  epecielleu  Theile  besprochen  werden. 


1.     BesUtMmttnff  ah  Zinkoxyd. 

a.    Durch  Fällung  als  kohlensaures  Zinkoxyd. 


I 


Mau  erhitzt  die  massig  verdünnte  LCsung  in  einem  geräumigen 
Gef&sse,  am  besten  einer  Platinschale,  auch  wohl  in  einer  Schale  von 
Achtem  Porzellan,  aber  weit  weniger  gut  in  einotn  ülasgefass,  bis  fast 
zum  Kochen,  fügt  tropfenweise  kohlensaures  Natron  hinzu ,  bis  dasselbe 
deutlich  vorwaltet  «nd  die  Flüssigkeit  somit  stark  alkalische  Reaction 
zeigt,  kocht  einige  Minuten,  lasst  absitzen,  decantirt  durch  ein  Filter, 
kocht  den  Niederschliig  drei  Mttl  unter  Decaiitation  mit  Wasser  aus, 
bringt  ihn  dann  aufs  Filter,  wäscht  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus, 
trocknet  und  glüht  ihn  nach  der  §.  53  angegebenen  Methode,  indem  man 
Sorge  trägt,  das  Filter  vor  dem  Einäschern  so  viel  als  nic)glich  vom 
Niederschlage  zu  bi'freien.  —  Zweckmässig  ist  es,  um  Reduction  von 
Zinkoxyd  und  Verflüchtigung  von  Zink  zu  vermeiden,  das  Filter  nach 
möglichst  vollstiiiidiger  Kntferunng  des  Niederschlages  mit  einer  Lösung 
v<in  salpetersaurem  Amnion  vorsichtig  zu  tranken,  es  dann  zu  trocknen 
und  nun  erst  zu  verbrennen.  —  Enthält  die  AnnOsung  Ammonsalze,  so 
mnsB  man  das  Kochen  so  lange  fortsetzen,  bis  nach  neuem  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  die  entweichenden  Dämpfe  Curcnmapapier  nicht 
mehr  bräunen.  Bei  Gegenwart  von  viel  Animonsalzen  i.st  mau  genöthigt, 
die  Flüssigkeit  kochcud  zur  Trockne  einzudampfen;  es  ist  daher  be- 
quemer, in  solchen  Fällen  das  Zink  als  Schwofelzink  zu  füllen  (siehe  b.). — 

Man  vermeide  wo  möglich  einen  grossen  Säureüberschuss  in  der 
Ziiiklösung,  damit  das  durch  die  entweichende  Kohlensäure  entstehende 
Aufbrausen  nicht  zu  stark  sei.  —  Die  vom  kohlensauren  Zinkoxyd  abfil- 
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trifte  FlilsBigkeit  musB  man  jedesmal  durcb  ZnsHtz  von  Schvttelnnimo- 
ninm  anter  Zusatz  von  etwas  Chloramnioniuin  prüfen,  ob  die  FHlluiig 
vollständig  ist.  Es  geschieht  dies  in  einer  bis  in  den  Hula  zn  fällenden 
nnd  dann  zu  verstopfenden  KoclififtBche.  Hat  man  genau  nacli  obiger 
Vorschrift  verfahren,  so  erhält  man  keinen  Niederschlag,  höchstens  setzen 
sich  nach  vielstündigem  Stehen  einige  leichte,  unwägbare  P'liJckohen  ah, 
welche  man  in  der  Regel  veniachJäBsigen  kann.  Ist  der  Niederschlug 
bedeutender,  so  behandelt  man  ihn  nach  b.  und  addii-t  da»  Gewicht  des 
erhaltenen  Zinknxjds  zu  dem  der  ilauptquantitit.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  und  Rückstandes  §.  77.  —  Die  erhaltenen  Resnltate  sind 
bei  gelungener  Anaführung,  der  nicht  absolut  vollständigen  P^illuiig  hal- 
ber, und  weil  von  dem  dem  Filter  noch  anhängenden  Niederschlage  ein 
Theilchen  reducirt  nnd  als  Metall  verflüchtigt  werden  kann,  meist  um 
ein  Unhedentendes  zn  niedrig.  Nicht  selten  werden  in  Folge  unvoll- 
ständigen Auswatichens  zu  hohe  Renultato  erhalten.  In  solchen  Fällen 
findet  man  den  Rückstand  alkalisch.  Man  jn-üfe  auch,  ob  sich  <k'rsclhe 
ohne  Zurücklassung  von  Kieselsäure  in  Salzsäure  löst,  was  namentlich 
dann  anerlässlich  ist,  wenn  man  in  einem  Glasgefasse  gerullt  hat. 

b-    Durcb  Fällung  als  Schwefelzink. 

Man  versetzt  die  in  einem  nicht  zn  grossen  Kolben  enthaltene  hin- 
länglich verdünnte  Lösung  mit  Chlorammonium,  dann  mit  Amnion,  bis 
die  Reactiun  eben  alkalisch  geworden,  fügt  farbloses  oder  schwach  gell)- 
liches  Schwefelunuuonium  in  raässigeiu  Ueberschuss  zu,  füllt  den  Kolben 
mit  Wasser  (dessen  Menge  —  wenn  die  Grösse  des  Kolbens  richtig  ge- 
wählt war  —  nicht  mehr  gross  sein  wird)  bis  in  den  Hills  an,  verstopft 
ihn,  his!*l  an  einem  warmen  Orte  12  bis  34  Stundenlang  absitzen,  wäscht 
den  Niederschlag,  wenn  er  irgend  bedeutend  ist,  erst  durch  Deonntiren, 
dann  auf  dem. Filter  ana  und  zwar  mit  Wasser,  dem  mau  anfangs  mehr, 
Hllmählich  weniger,  zuletzt  kein  Chlorauiiuunium,  stets  aber  etwas  Schwe- 
felammonium  zugesetzt  hat.  —  Soll  das  Schwefelzink  als  solches  gewogen 
werden,  so  ersetzt  mau  das  Chlorammonium  zweckmässig  durch  salpoter- 
Buures  Amnion.  —  Rei  dem  Decantiren  gicsse  man  die  nüsstigkeiten 
nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in  einen  Kolben  ab.  Nach 
dreinraliger  Wiederholung  filtrirt  man  alsdann  erst  die  abgegossene  Flü.s- 
sigkeit,  bringt  dann  den  Niederschlag  anfs  Filter  nnd  wäscht  ihn  ohne 
üiiterhrechiing,  wie  angegeben,  aus.  Ben  Trichter  hält  man  dabei  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt.  Man  legt  dann  —  wenn  man  nicht  vorzieht, 
das  Schwefel  zink  nach  2.  zu  beatimmen  —  das  noch  feuchte  Filter 
gauimt  dem  Niederschlage  in  ein  Bcoherglas  ,  übergiesst  mit  massig  ver- 
j  dünuter  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss,  stellt  an  einen  warmen  Ort, 
bis  die  Lösung  nicht  mehr  nach  SchwefelwasserstolT  riecht,  verdünnt 
mit  ein  wenig  Wasser,  filtrirt,  wäscht  das  zurückbleibende  Filter  mit 
heissem  Wasser  gut  aus  und  fallt  die  erhaltene  Chlorzinklöaung  nach  a. 
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Aus  eiuer  Lösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd  kann,  auch  bei  Ueber- 
BcbuBB  Ton  Essigsäure,  -«-ofern  nur  keine  andere  Säure  zngogen  ist,  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstoffgns  vollständig  oder  wenigstens  so  gut 
wie  vollständig  gefüllt  werden  (Belöge  Nr.  66),  aber  anc^i  nach  der  fol- 
genden Methode  gelingt  ein  so  gut  wie  vollständiges  Ausfüllen  des  Zinks 
ans  saurer  Lösung.  Man  setzt  derselben  kohlensaures  Natron,  zuletzt 
tropfenweise,  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederechlag  entsteht,  bringt 
diesen  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsnuro  wieder  in  Lösung,  leitet 
Sehwefelwnssersttiff  ein,  bis  der  bald  entstehende  Niederschlag  nicht  mehr 
erkennbar  ziuiimmt,  fügt  jetzt  essigsaures  Natron  zu  und  leitet  nochmals 
Schwefelwasserstoff  ein.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff 
entlialtendeni  Wasser,  was  bei  dem  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällten  Schwefelzink  ohne  Schwierigkeit  von  Statten  geht, 
behandelt  man  dasselbe,  wie  bereits  erwähnt.  —  Kleine  Mengen  von 
Schwefelzink  lassen  sich  auch  dtrect  in  Oxyd  überfüliren,  wenn  man  sie 
in  einem  offenen  Platintiepel  erst  längere  Zeit  gelinde,  dann  aber  mög> 
liehst  stark  glüht.     Die  Eigeuschafteu  des  Schwcfelziuks  siehe  §.  77.  o. 

c.    Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  das  Salz  im  bedeckten  Platintiegel  anfangs  bei  gelinder, 
anletzt  bei  möglichst  gesteigerter  Hitze,  bis  der  Rückstand  an  Gewicht 
nicht  mehr  abnimmt.  Die  Einwirkung  reducirendcr  Gase  ist  dabei  Borg- 
fiiltig  zu  vermeiden. 


2.    Bestimmung  als  Schwe/ehink. 


Anstatt  das  nach  1.  b.  gefällte  Scbwcfelzink  in  Salzsäure  zu  lösen, 
und  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  zu  füllen,  kann  man  es  auch 
in  Wasserstoff  glühen  und  wägen.  H.  Rose*),  welcher  dieses  Verfahren 
angegeben  und  empfohlen  hat,  bedient  sich  dazu  des  folgenden  Apparates. 

«  in  Fig.  79  enthält  concentrirte  Schwefelsäure,  b  Chlorcaleium.  Der  Por- 
zellantiegel c  ist  mit  einem  durchbohrten  Porzellan-oder  riatindeekel  ver- 
sehen. In  die  Ocffnoug  desselben  passt  die  das  Gas  zuführende  Porzellan- oder 
Plutiuröhre  (J.  Sie  ruht  mit  einem  ringlörmigen  Vorsprung  auf  dem  Deckel 
und  reicht  in  den  Tiegel  bis  zu  einiger  Entfernung  vom  ßoden.  —  Nach- 
dem das  Scliwefelziuk  im  Filter  getrocknet  ist,  bringt  man  es  in  den  ge- 
wogeneu Porzellantiegel,  fügt  die  Asche  des  Filters  hinzu,  bestreut  den 
Inhalt  des  Tiegels  mit  reinem,  beim  Erhitzen  einer  Probe  im  Porzellan- 
tiegel keinen  Rückstand  hinterlassenden  Sehwefeljiulver,  setzt  den  Deckel 
auf,  leitet  Wasserstoffgas  in  nicht  zu  starkem  Strome  ein,  erhitzt  anfangs 
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•)  Pogg.  Annal.  110.  128. 
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gelinde,  dann  bis  zu  starker  Rothgluth,  liisst  im  WaBserstofistrom  erkal- 
ten und  wägt  dfts  Schwefelzink. 

Anstatt   des   abgebildeten   WasserstHff-EiitwirkelnngBappnrates,  der 
nicht  Jedem    zu  Gebote  steht ,  kann   mau  natürlich  auch  jeden  anderen 

Fig.  79. 


benntzen,  der  das  Reguliren  des  Gasstromes  gestattet,  so  namentlich  auch 
den,  welcher  auf  S.  11*2  der  13.  .\uHage  meiner  Ani.  zur  quäl.  Anal,  be- 
schrieben und  dastdbst  in  Fig.  41  abgebildet  ist.  Wa-werstutT-Entwicke- 
lungsappnrate,  welche  ein  Reguliren  des  Gasstromea  nicht  gestatten,  sind 
weniger  zu  empfehlen.  —  Hat  man  einen  durchliuhrten  Tiegeldeckel  und 
ein  Porzellanröhrchen,  wie  es  d  darstellt,  nicht  zur  Hand,  so  kann  man 
die  Operation  auch  so  ausführen,  dass  man  einen  schmalen  Porzellantiegel 
ohne  Deckel  verwendet  und  das  Waaserstoffgas  durch  eine  kurze  Thon- 
Tabackspfeife  zideitet,  deren  Kopf  gerade  in  den  Tiegel  passt. 

Auch  schwefelsaures,  kohleiisaurea  und  reines  Zinkoxyd  kann  man 
nach  der  angegebenen  Weise  in  Schwefelzink  überführen.  Dieselben  müs- 
sen aber  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelpulver  gemengt  werden, 
sonst  erleidet  man  durch  die  redncireude  Einwirkung  des  WaseerstofFs 
auf  Zinkoxyd  Verlust.  —  Das  schwefelsaureZinkoxyd  glüht  man  zweckmässig 
erst  für  sich  bei  Luftzutritt,  bevor  man  es  mit  Schwefel  mengt  nnd  im 
WasserstofTstrom  glüht  (H.  Rose). 

Die  Eigenschaften  des  hydratischen  und  wasserfreien  Schwefelzinks 
siehe  §.  77.  —  Die  Resultate  sind  genau.  Nur  wenn  man  das  Glühen 
über  dem  Gebläse  vornimmt  (was  durchaus  nicht  nöthig  ist)  nud  länger 
als  5  Minuten  fortsetzt,  tritt  erkennbarer  Verlust  ein,  vergl.  8.  lüä. 
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§.  109. 

2.    Mauguuuxydul. 

B.     Anflösun^. 

Viele  Manganoxydulsalze  werden  von  Wasser  gel5st.  Das  reine 
Mangauoxj'diil  sowie  seine  in  Wasser  niilösücheii  Sulze  werden  von 
Chlorwasserstoffsäure  aul'genoninieo.  —  Die  höheren  Oxydationsstufea 
des  Mangans  lösen  sich  ebenfalls  in  Salzsäure.  Bei  der  Atiflösang  ent- 
wickelt sich  Chlor,  und  zwar  eiue  dem  SfUierstofl'  äquivalente  Menge, 
welchen  die  fragliche  Oxydutitmastufe  mehr  enthält,  als  das  Mangan- 
oxydul. Die  Flüssigkeit  eutliiilt  nach  vorhergegangener  Erhitzung  Mao- 
ganchlorür. 

I).     LSestiinniung. 

Das  Mangan  wird  nach  §.  78  entvreficr  als  Oiiiduloxyd ,  als  Man. 
gansnl/ür,  als  ncliKvfehauris  Manijunoxyilu}  oder  a.h  piirophvaphorsuures 
Manguiioxydul  gewogen.  In  die  Form  des  Üxyduloxyds  bringt  man  e« 
entweder  durch  Fällung  als  kohlensaures  Oxydul  oder  als  Oxydulhydrat, 
der  zuweilen  noch  eine  I'rücipitiition  als  .Schwefelmangan  oder  eine  Ab- 
Bcheidnng  als  Miinj,'iinhyperoxyd  vorhergeht,  oder  endlich  geradezu  durch 
Glühen.  —  Maasisunalytisch  lägst  sich  das  Mangan  nach  drei  verschiede- 
nen Methoden  bestimmen,  von  denen  die  erste  auf  jede  Mauganoxydul- 
löHung  anwendbar  ist,  welche  keine  sonstigen,  eine  alkalische  Ferridcyan- 
kalinm  redncirenden  Stoffe  euthiilt,  wähi-erul  die  zweite  Abwesenheit  von 
iMsonoxyd  voraussetzt.  Die  dritte  endlich  ist  nur  znlässig,  wenn  man 
das  Mangan  in  einer  ganz  bestimmten  höheren  Üxyilationsstul'e  und  frei 
von  anderen  Körpern,  welche  beim  Kochen  mit  Snlzsänre  Chlor  enU 
wickeln,  hat. 

Man  kann  verwandeln  in : 
1.  Manganoxydnloxyd: 

a.  Durch  Fällung  aJs  koMcitsaures  Mnnganoxyduh. 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salxe  mit  unorganischen  Säuren,  ferner 
jenigeo    unlöslichen ,    deren  Säuren    sich    beim    .Mutlosen   entfernen 
lassen,  und  endlich  olle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  h/s  Mmiganoxydulhydral : 
Alle  in  a.  genannten  Manganverbindnngeu. 

c    Durch  Fällung  ah  Srhwefchnangan : 
Alle  MaugauverbinduDgeu  ohne  .\nsnahme. 
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d.  Durch  Abscheidung  als  Manganhyperoxyil: 

Alle  Mauganverbitidungen,  in  deren  Lösungen  nur  wenig  freie  SiJnre 
'  ist,  insbesondere  esaigstinres  und  »alpetersHures  Msnganoxydnl. 

e.  Durch  üUiheii: 

Alte  Sauerstoffverbindaugen  des  Mangans,  —  Mangausalze  mit  leicht 
flüclitigen  Saueratoffsäuren,  sowie  solche  mit  orgnuittchcn  Säuren. 

I  2.  Mnngansulfür: 

'  Alle  Mangnnverlnndnngen  ohne  Ausnahme. 

i  3.  Sohwefelsaures  Maiiganoxydiil: 

Alle  Oxyde  des  Mangiuis,  sowie  alle  Salze  mit  flftchtigen  Sänren,  so- 
fern keine  nicht  flüchtigen  Substanzen  zugegen  sind. 

4.  Pyrüiihdsphorsiiures  Manganoxydul: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Manganoxydnlsnlzc  und  diejenigen  nnli'is- 
iichen,  deren  Säuren  sich  beim  Auflösen  entfernen  lassen. 

Die  Methode  1.  e.  ist  einfach  and  genau,  aber  nur  selten  anwend- 
bar. Die  Methode  1.  a.  ist  die  gehräuchlichste,  sie  wird  bei  freigestellter 
Wahl  der  1.  b.  vorgi'zogeu.  Die  Methoden  1.  c,  und  2.  werden  haupt- 
sächlich angewandt,  wenn  die  Methoden  1.  a.  oder  b.,  etwa  wegen  An- 
wesenheit einer  nicht  flüchtigen  organischen  Substanz,  unzulässig  »inil. 
sowie  bei  Trennungen  des  Mangans  von  anderen  Metallen.  Zu  letzterem 
Zwecke  dient  auch  die  Methode  1.  d.  Da.'»  Verfahren  3.  ist  zuweilen  be- 
quem, liefert  aber  nur  annähernde  Resultate.  Das  Verfahren  4,  in  letz- 
terer Zeit  öfters  empfohleu,  führt  relativ  rasch  zum  Ziele,  liefert  aber 
nur  bei  Berücksichtigung  der  Löslichkeit  des  phosphorsaureii  Aminou- 
Maugnnoxyduls  genügeuil  genaue  Resultate.  - —  Im  pliosphoraaureu  und 
liorsauren  Manganoxydul  bestimmt  man  das  Mangan  nach  2.  oder  in 
ersterem  nach  4.  —  Im  kieselsauren  Salze  bestimmt  man  das  Mangan 
nach  Abscheiduug  der  Kieselsäure  (§.  140)  nach  1.  a.  —  Chromsaures 
Manganoxydul  zerlegt  man  nach  §.  130.  —  Von  den  maassanalytischen 
Bestininmngsweisen  eignen  sich  die  beiden  ersten  vorzugsweise  für  tech- 
nischo  Arbeilen,  bei  denen  nicht  die  höchste  Genauigkeit  verlangt  wird. — 
Die  Bestimranng  des  Mangans  aus  der  Menge  des  beim  Kochen  seiner 
Oxyde  mit  Salzsäure  entwickelten  Chlors  wird  namentlich  angewandt 
um  die  Oxydationsstufen  des  Mangans   festzustellen ,   und   gestattet  auch 

Ieine  Bestimmung  des  Mangans  neben  anderen  Metallen  (s.  Abachu.  V.}. 
k        1.    Bestimmung  als  Manganoxyd uloxi/fi. 
f  a.    Durch  Fällung  als  kohlensaures  Manganoxydul. 

Man  vollbringt  die  Fällung  genan  wie  die  des  kohlensauren  Zink- 
oxjds  (§.   1Ü8,  1.  a.)  in  Platin-  oder  Porzellanschalen   und   wäscht   uai 
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gleiche  Art  ans.  Da  das  Filtrat  und  Waschwasser,  welches  zuweilen  eine 
geringe  Trähong  zeigt,  nie  ganz  frei  von  Mangan  ist,  so  verdampft  man 
beide  in  einer  Platin-  oder  Porzelianschale  zur  Trockne,  bt-liandelt  den  Rück- 
stand mit  siedendem  Wasser,  filtrirt  die  unlöslich  bleibenden  Flöckcben 
von  Manganoxydaloxydhydrat  auf  einem  besonderen  kleinen  Filterchen 
ab  und  wäscht  sie  mit  heissem  Wasser  aus.  Die  beiden  Filter  sainnit 
Niederschlägen  glüht  man  nun,  nachdem  sie  trocken  geworden,  nach 
§.  53,  zieht  das  eutstAudene  Maiiganoxyduloxyd  wiederholt  mit  siedendem 
Wasser  ans,  indem  man  die  Auszüge  durch  ein  kleines  F'ilterchen  abfil- 
trirt,  verbrennt  schliesBlich  dieses  Filterchen  am  Platindraht  oder  auf 
dem  Tiegeldeckel,  bringt  die  Asche  in  den  Tiegel,  glüht  bei  abgenomme- 
nem Tipgeldeckel  in  guter  Oxydationsflamme  stark  und  unter  Vermeidung 
dessen,  dass  reducirende  Gase  auf  den  Tiegelinhalt  wirken  können,  bis 
der  Räckstnnd  an  fiewicht  sich  gleich  bleibt  und  wägt  das  erhaltene 
Manganoxyduloxyd.  —  EipruBctmltcn  des  Niederschlages  und  Rückstan- 
des §.  78.  Die  MeÜiüde  gibt,  genau  nach  Angabe  ansgeführt.  gute  Re- 
sultate. Vernachlässigt  man  dagegen  den  geringen  Mangangehalt  dea 
Filtrates  oder  wägt  man  das  Mangannxyduloxj'd,  ohne  es  zuvor  noch- 
mals mit  siedendem  Wasser  zu  behandeln,  so  kann  man,  wenn  schon 
beide  Fehler  sich  einigermaassen  conipensiren,  doch  nur  annähernde  Re- 
snltate  erwnrten.  Nach  dem  Wägen  prüfe  man ,  ob  sich  das  aus  dem 
Platintiege]  henrnsgciionimene  Miingaiioxyduloxyd  ohne  Zurücklasanng 
von  KieHclsäure  in  Salzsäure  löst. 

b.  Durch  Fällung  als  Mangnnoxydnlljydrnt. 

Man  fällt  die  nicht  zu  concentrirte  Lösung,  am  besten  in  einer  Pla- 
tiuJ'chale,  in  F/rmangelnng  einer  solchen  in  einer  PorzelJanschale,  al>er 
niciit  in  einem  (ilasgefaase,  mit  reiner  Niitroii-  oder  Kalilauge,  indem 
man  im  Uebrigen  wie  in  a.  verfährt.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
§.  78.  Genauigkeit  und  Prüfung  des  Niedei-schlages  wie  bei  a. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelmangan. 
Siehe  2. 

d.  Durch  Abscheidurig  als  Mangauhyperoxyd. 

Man  erwärmt  die  Lösung  des  essigsauren  Mangannxyduls,  oder  aacb 
die  einer  anderen ,  wenig  Säure  im  Ueberschuss  enthaltenden  Mangan- 
oxydnllösung,  nachdem  man  eine  genügende  Menge  essigsauren  Natrons 
hinzugefügt  hat,  auf  50"  bis  60"  C.  und  leitet  Chlurgas  ein  oder  setzt 
Brom    zu    (Kammerer*),    Waage**).      Das   Mangan    schlägt  sich   ala 

♦)  Ber.  der  dcatsrh.  clicm.  Genpllüch.  IV.  p.  218. 
♦*j  ZoiUchr.  I.  anal.  Cliem.   10.  206.  
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Hyperoxydhydrnt  nieder  (Schiel,  —  Rivot,  Beudant  und  Daguiu). 
Anwesenheit  von  Ainmonsalzen  hindert  nntnr  Umstünden  die  voÜBtiindig'e 
Ausfüllung.  Mau  wuscht  erst  darch  Decantation,  dann  auf  dum  Filter 
aus,  trocknet,  hringt  den  Niederschlag  in  einen  Kolben,  fügt  die  Filter- 
asche hinzu,  erhitzt  mit  Salzsäure,  filtrtrt.  und  fällt  nach  a.  —  Dn  es  bei 
unrichtigi'in  Vcrbaltuisse  zwischen  freier  Siiure  (uameutlioli  Salzsäure)  nnd 
essigsaurem  Natron  Torkaninien  knnn,  dass  die  Ausfiilhing  des  Mangans 
durch  Chlor  nicht  ganz  vollständig  ist,  so  erheischt  es  die  Vorsicht,  dass 
miin  da»  F'iltrat  mich  weiterem  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  nochmals  in 
gleicher  ^Vei8e  mit  Chlor  oder  Hrom  l)eliaii(leH.  —  Ist  das  FiUrat  rosa  gefärbt 
durch  üeberinangansaure,  so  erhitzt  mau  dasselbe  unter  Zusatz  von  etwas 
Weingeist,  um  das  Restchen  Mangan  auszufölleu.  —  Den  Niederschlag 
des  Ilyperoxyds  direct  durch  Glühen  in  Oxydnioxyd  überzuführen,  ist 
ganz  verwerflich,  da  das  so  erh.'ilteue  Mnuganoxydnloxyd  eiuo  reichliche 
Menge  Alkali  entbiilt  und  durch  Auswuschen  nicht  vollHttindig  ilavo« 
befreit  werden  kann.  — -  Die  AbHclieidiiug  des  Mangans  als  Ilyperoxyd 
durch  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Salpctprsäuri'  und  Erhitzen  des 
Rückstandes,  zuletzt  bei  155"  C,  wird  bei  dou  Trennungen  besprochen 
werden. 

e.    Durch  Olfihen. 

Man  erhitzt  nnfiiugs  im  gut  bedeckten  Platintiegel  gelinde,  zuletzt 
bei  lose  nuf'geiegtem  Deckel  möglichst  heftig  und  bei  AbhaltHUg  reduci- 
reuder  Gase,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes  constnnt  bleibt.  XurUebcr- 
führung  der  höheren  Oxydationsstufen  in  Mnuganoxydnloxyd  ist  eine 
länger  andauernde  und  heftigere  Hitze  (welche  man  fast  nur  mit  ilemGns- 
gebläse  hervorzubringen  vermag)  erforderlich,  als  zu  der  des  Oxyduls. 
(Es  empfiehlt  sich  daher  bei  diesen  mehr,  sie  unter  Schwefelznsatz  im 
Wasserstüfistrom  zu  glühen  und  in  Mangansulfür  überzuführen,  siehe  2.).  — 
Hatte  man  Salze  mit  organisclien  Säuren,  so  sehe  mau  wohl  dorunf,  ivb 
alle  Kohle  verbraunt  sei.  Ist  dies  nickt  der  Fall,  so  löst  man  den  Rüek- 
stand  entweder  in  Salzsäure  und  iallt  nach  o. ,  oder  man  dampft  densel- 
ben bis  zur  Oxydation  tler  Kohle  wiederholt  mit  Sulpetersiitire  ab.  — 
Die  Resultate  fallen  bei  sorgfältiger  Ausführung  genau  aus,  bei  mongel- 
hafter  mnss  mau  auf  bedeutende  Differenzen  gefasst  sein.  —  Bei  Zer- 
legung organischsaurer  Salze  erhält  man  aus  dem  bei  Magnesia  §.  104.  3. 
angeführten  Gi'utule  meistens  eine  Kleinigkeit  zu  wenig. 


2.    Bestininnrnfj  ah  Matiganstilfür. 

Die  Fällung  des  Mangans  als  Mangansulfür  kann  nach  zwei  ver- 
schiedenen Methoden  ausgeführt  werden,  von  denen  sich  die  zweite 
namentlich  dann  empfiehlt,  wenn  man  dieselbe  verhält uissmässig  rasch 
bewirken  will. 


Freteulut,  quaitlllAlivo  Analyf*. 
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a.  Man  versetzt  die  in  einer  Terhältnissmässig  kleinen  Kocbfla^che  ent- 
haltene nicht  zn  Terdünnte  Ixisang  mit  etwas  Salmiak  (wenn  noch  kein  Am- 
monsalz  in  genügender  Menge  zugegen),  dann,  sofern  die  Flüssigkeit  ssaer 
ist,  mit  Ammoo,  bis  sie  neutral  oder  kaum  alkalisch  reagirt,  fügt  gelb- 
liches Schwefelammoninin  in  massigem  Ueberschoss  zu ,  füllt  die  Koch- 
fiasche  bis  in  den  Hals  mit  Wasser,  dessen  Menge  natürlich  nicht  be- 
deutend sein  soll .  verstopft ,  lägst  an  einem  warmen  Orte  (mindesten« 
24  Stunden  lang)  absitzen,  bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flu»- 
sigkeit  Tullkommen  klar  erscheint,  wäscht  den  Niederschlag,  wenn  er 
irgend  bedeutend  ist,  erst  durch  Decantircn.  dann  auf  dem  Filt«r  ans 
und  verwendet  hierzu  Wasser,  dem  mau  anfangs  mehr,  allmählich  weni- 
ger, zuletzt  keinen  Salmiak,  stets  aber  etwas  gelbliches  Schwefelammo- 
ninm  zugesetzt  hat.  —  Bei  dem  Decantiren  giesse  man  die  Flüssigkeiten 
nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in  eine  Eochtlasche  ab.  Nach  dem 
dreimaligen  Decantiren  filtrirt  man  alsdaun  erst  die  abgegossenen  Flüs- 
sigkeiten, bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wäscht  ihn  ohne 
Unterbrechung  aus.  Den  Trichter  hält  man  dabei  mit  einer  Glasplatte 
be<leckt. 

b.  Man  setzt  zu  der  mit  Ammon  neutralisirten  kochend  heissen 
Lösung  Schwefelammonium  in  nicht  zu  geringer  Menge,  kocht  etwa 
10  Minuten,  lä.sst  die  Lösung  um  einige  Grade  sich  abkühlon,  setzt  noch- 
mals Schwefclanimouium  hinzu  nnd  filtrirt  die  Flüssigkeit,  welche  noch 
nach  Schwefelamraonium  riechen  mnss,  durch  ein  doppeltes  Filter  ab. 
Geht  die  Flüssigkeit  anfangs  trübe  durch ,  so  giesst  man  sie  zurück,  bis 
dieselbe  klar  ablilnft  (R.  Finkener*).  Das  Sohwefelmangan  scheidet 
sich  beim  Kochen  öfters  wasserfrei  nnd  somit  grün  ab ,  namentlich  wenn 
die  Lösung  wenig  Amuionsalze,  dagegen  viel  freies  Ammon  enthält.  Auch 
der  so  erhaltene  Niederschlng  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  dem  man 
etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  hat. 

Das  an.sgewaschene  Schwefelniangan  pflegte  man  früher  in  Salzsänre 
«u  lösen  und  die  Lösung  nach  1.  a.  zn  föllen.  Weit  kürzer  und  beque- 
mer kommt  man  aber  zum  Ziel,  wenn  man  es  trocknet  nnd  nuter  Zusatz 
der  Filterasche  sowie  einer  genügenden  Menge  reinen  Schwefels  im  Was- 
serstoffstrom  stark  (bis  zum  Schwarzwerden)  glüht  und  iliis  wasserfreie 
Schwefelmangan  wüßt  (II.  Rose**),  vergl.  das  analoge  Verfall ren  bei  Zink 
§.  108.  2.  —  Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes 
sowie  die  UmstämU',  welche  die  AusfiiUuug  des  Mangans  als  Mangansul- 
für  fördern,  verzögern  oder  hindern,  siehe  §,  78.  e.  Die  nach  dieser  Me- 
thode von  Gesten  erhaltenen,  von  Hose  angeführten  Resultate  sind 
durchaus  befriedigend.  Gleich  genaue  Resultate  erhielt  aucli  ich.  —  In 
dem  Filtrate  von  der  SchwefclmnnganfäUung  finden  sich,  wenn  richtig 
operirt  wurde,   nur  höchst  unbedeutende  Spnren  von  Mangan.  —  Wein- 


•)  Hnndbnch  der  anAlyt.  Chem.  von  H-  Rofe.  fl.   Aufl..  von  R.  Fiokener  S.  <>86. 
**)  l'ugK-   Auuul.    HO.    tTi. 
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steinsünre  verzögert  die  Fällung,  nincht  sie  aber  nicht  unvollständig,  Ci- 
troneDBilnre  aber  verhindert  die  Fällung  oder  macht  sie  wenigstens  ganz 
anvollstnndig. 

Durch  Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstofistronie  kann  man  auch 
Bcbwefelsanres  Manganoxydul  und  alle  Oxydationsstufen  des  Mangans  in 
Sulfür  überführen. 

3.    Bestimmung  als  schiccfelsaures  Manftatiorydul. 

Verfahreu  wie  unter  gleichen  Umstünden  l»ei  Magnesia.  Man  büte 
sieb  vor  zu  grossem  Schwefelsäuroübersclius.s  und  trage  Sorge,  beim  Er- 
hitzen nur  schwache  filühhitze  zu  geben.  —  Eigenscliaften  des  Rückstan- 
des §.  78.  Die  Resultate  fallen  nur  dnroh  Zufall  genau  ans.  Erhit/t 
man  gelinde,  so  erhält  niau  meist  ein  r.n  hohes,  erhitzt  man  stärker,  durch 
Eutwi-ifhen  von  Sohwefel.siiure  ein  zn  geringea  Gewicht  (H.  Rose*). 
Will  man  daher  genaue  Resultate,  so  führe  man  das  schwefelsaure  Oxy- 
dul nach  2.  in  Mnugunsnlfür  über. 


4.     Bestimmung   ah  pyrophosphoraaitres   Manganoxydul    nach   \V. 
Gibbs**). 

Man  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Mntiganlösuug  am  besten  in 
einer  Platinschale,  wohl  auch  in  einer  Porzcllanschaie,  aber  nicht  in  einem 
Glasgefiiese,  mit  einer  weit  grösseren  Menge  phosphorsatiren  Natrons,  als 
zur  Bildung  von  phosphorsanrem  Manganoxydnl  erforderlich  ist,  löst 
drn  entstandenen  weissen  Niedo [■schlaff,  ohne  ibn  abfiUi-irt  zu  haben,  in 
Salzsäure,  erhitzt  zum  beginnenden  Sieden,  fügt  Ammon  im  Uoliorschiisse 
hinzu,  erhält  10  bis  15  Minuten  am  Sieden,  lilsst  den  nun  krystallinisch 
gewordenen,  d.  h.  in  phosphorsaures  .\mmon-Mangnnoxydtd  übergegange- 
nen Niederschlag  noch  eine  Stande  in  der  I'Tüs.sigkeit,  welche  man  fast 
auf  dem  Siedepunkte  erhält,  filtrirt  ab,  wäscht  —  nach  Gibbs  —  mit 
siedendenr  Wasser  aus,  glüht  unit  wägt  das  erhaltene  pyropliosphorsaure 
Manganoxydnl.  — 

Nach  meinen  Erfahrvmgen  filtrirt  man  am  besten  auf  einem  Saug- 
filter  ab,  damit  mau  den  Zweck  dos  ,4uswaschrns  mit  relativ  wenig  Was- 
ser erreichen  kann,  auch  wendet  man  zum  Auswaschen  he.sser  kaltes  als 
siedendes  Wasser  an,  denn  die  Angabe  von  Gibbs,  der  Niederschlag  sei 
In  siedendem  Wasser  nnlösUcli,  fand  ich  nicht  bestätigt***).  —  Auch  erhält 


*)  Pogg.  Annat.  110.  125. 
**i  Sillim.  nmfri.-.  .I.mrn.  [11]  44.  p.  216.  —  Zeituclir.  f.  nnalyt.  Chem.  7.  101. 
•*•)  Niich  inoinpn  Iii'stimiiiunj;i-n  löst  »ich  1  Till.  2  MnO,  NH.OjPOj  +  2  iu\.  in 
32092  Thln.  kalten,  in  20122  Thln.  sietlonden  uiui  in  ^^;^'oh  Tliln.  Snlmiak  enthalten- 
den Wnnsers  (1  :  70).  Da»  Doppelsali  Btellt  pcrlglänzende  blassrosenruthe  Schuj>pen 
dar,  auf  dem  Filter  wird  e«  mitunter  etwa»  Tothlich ;  wird  et  dabei  tief  dunkelroth,  «o 
Ut  uiclit  die  ganze  Menge  in  die  AmmonTerliinduiig   übergegangen,     [n  dem  Falle  mau 
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man  nur  dann  genaue  Resnltatp,  wenn  man  Filtrat  and  Waachwasser  znr 
Trockne  verdampft,  den  Rückstand  in  Salzsäure  iind  Wasser  löst,  zun 
Sieden  erhitzt,  Amraou  zusetzt  et«.,  d.  h.  wenn  man  obige  Procedar  noch- 
mals Torniinmt  und  hierdurch  das  anfangs  gelöst  gebliebene  Restchen 
Mtingan  —  gewöhnlich  2  bis  4  Milligramun-  —  noch  nachträglich  fallt 
und  bestimmt. 


4.    M»a!isanaJi/ttschc  Bestimmungen  des  Manganoxyduls. 

a.    Beetinnnung   durch   Reductinn   von   Fei-ridcyankalium ,  nach 
E.  Lenssen*). 

Die  Methode  beruht  darauf,  dass  ans  einer  Maiiganoxydnllösung, 
welche  so  viel  Eisenoxyd  enthält,  dass  auf  1  Aeii.  MnO  1  Aeq.  FejOj 
kommt,  bei  Einwirkung  überschüssiger  alkalischer  Ferridcyankalinm- 
lösung  in  der  Siedbitze  alles  Mangan  als  Hyperoxyd  geiiillt  wird,  wäh- 
rend eine  entsprechende  Menge  Ferrocyankaliura  entsteht.  Indem  mao 
letzteres  bestimmt,  erfälirt  man  die  Menge  des  Mangans  nach  dem 
Schema  Cy^Fe,,  3  K  -|-  2K0  +  MnO,  S  0.,  =  2  (Cy„  Fe,  2  K)  +  KO.SOj 
-4-  Mn  Ol.  2  Aeq.  entstandenes  Ferrocyankaliura  entsprechen  somit 
1  Aeq.  Mangan.  Die  Methode  setzt  selbstverstiindlich  die  Abwesenheit 
anderer  rcducirender  Substanzen  voraus,  sowie  auch,  dass  alles  Mangan 
als  Cblorür  oder  Oxydul  und  nicht  in  höherer  Chlor-  oder  Sanerstoflstufe 
zugegen  sei.  Enthalt  die  Lösung  kein  Eisenoxyd ,  so  ist  der  Mangan- 
niederschiag  eine  Verbindung  von  viel  Hyperoxyd  mit  wenig  Oxydul  in 
nicht  völlig  gleichbleibenden  Verhältnissen. 

Man  versetzt  bei  der  .\u3fülirnng  die  saure  Manganoxydallösnng 
mit  so  viel  Eisenchlorid,  dass  man  sicher  sein  kann,  auf  1  Aeq.  MnÜ 
mindestens  1  Aeq.  Fej  O.i  in  Lösung  zu  haben,  und  trügt  die  Mischung 
nllmäblieh  in  eine  siedende  Ferridcyankftliumlögung,  welche  mit  Knli- 
oder  Nntronhydrat  zuvor  stark  nlkaiiscU  genuuht  worden  ist.  Nach  kur 
zem  Kochen  wird  der  in  der  tiefgelben  Flüssigkeit  behiidliche  brnun- 
Bchwarze  Niederschlag  körnig  und  nimmt  ein  geringeres  Volumen  ein. 
Man  lässt  vollständig  erkalten,  fittrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  Ihn 
aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsaure  an  und  titrirt  das  Ferrocyankalium 
mit  übormangansniireni  Kali  nach  §.  147.  IL  g.  Filtrirt  man  heiss,  so 
werden  die  Resultate  zu  hoch,  weil  das  Filter  alsdaiin  reducircnd  wirkt.  — 
Abkürzen  lässt  sich  die  Methode  dadurch,  dass  man  nach  dem  Kochen 
die  Lösung  sammt  dem  Niederschlage  in  einen  Messkolben  spült,  nach 
dein  Erkalten  mit  Wasser  bis  zur  Marke  antfüUt,  schüttelt  und  absitzen 


man  Jen  Nieilprarhlnfr  in  Snlxsüare  lösen  und  du  ffliae  Fillungsrerfiihren  nach  Zu^ili 
wcitfien  iihosplmrMiurcn  Natrons  wiederholen.  -  D:is  beim  Glühen  des  phosphnnaiirrn 
Ainmnn-Hiuigiuiaxyduli  bleil>ende  pyrophuspliorsaure  Mnngunoitydul  (2  Mn<i,  PU^)  i>t 
weiss. 

♦)  Journ,   f.   prnkt.  Cheni.  SO.   40H. 
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l&sst.  Man  filtrirt  durch  eiu  trockenes  Filter ,  raisst  mit  der  Pipette  ein 
bestimmteB  Volumen  ab,  bestimmt  in  diesem  das  Ferrocyankalium  und 
berechnet  den  Theil  aufs  Giinze.  Dass  bei  dieser  Abkürzung  in  Folge 
des  nicht  berücksichttgten  Volums  des  Niederschlages  die  Re8ulttite  uiu 
ein  Geringes  zu  hoch  ausfallen  müssen ,  versteht  sich  leicht.  —  Die  Ke- 
snltate,  welche  Lenssen  als  Belege  anführt,  sind  sehr  befrieiligend,  — 
Ich  habe  diese  Methode  wiederholt  geprüft  and  bemerke  dazu  Folgendes: 
a.  Kocht  man  Ferridcyankaliiimliisung  mit  reinem  Kalihrdrat  eine 
Zeit  laug,  so  bildet  sich  stets  eine  kleine  Menge  Ferrocyankalium.  — 
b.  Das  Kalihydrat  muss  ganz  frei  sein  von  urgani.-jchen  Substanzen ,  und 
ist  daher,  wenn  mau  dessen  nicht  sicher  ist,  vor  der  Anwendung  in  einer 
Silherscliale  zu  schmelzen,  sonst  steigert  sich  die  in  a.  erwähnte  Fohler- 
({uelle  nutürlich  sehr  bedeutend,  —  c.  Das  vullstündige  Auswaschen  des 
voInminÖBi'ii  NiederscJtliiges  ist  so  schwierig  und  zeitraubend,  dass  da- 
durch die  Methode  umständlicher  wird  als  eine  Gewichtsanalyse.  — 
d.  Die  abgekürzte  Methode  dagegen  kann  in  geeigneten  Füllen,  nament- 
lich wenn  es  sich  um  grössere  Reihen  von  Manganbestimniungen  handelt, 
wobei  die  Manganmengen  nicht  zu  gering  und  der  höchste  Grad  von 
Genauigkeit  nicht  erforderlich  ist,  gute  Dienste  leisten.  —  In  meinem 
Laboratonam  wurde  bei  Anwendung  eines  geringen  Ueberschusses  von 
Eisenoxydaalz  erhalten  !>7,n,  —  100,12,  —  98,21,  —  98,99  und  I00,-1 
statt  lOlX  —  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Eisenoiyd- 
salz  steigert  sich  die  Ungenauigkeit  *). 

b.    Bestimmung  durch  Fällung  des  Mangans  mittelst  überman- 
gansauren Knlis,  nach  A.  Guyard**). 

Die  Methode  beruht  auf  folgender  Reactiou:  Wii-kt  eine  Lösung 
vou  übennangaufiaurcm  Kali  bei  80"  C.  auf  eine  verdünnte  neutrale  oder 
ganz  schwach  saure  Lösung  von  Manganoxydul,  so  füllt  alles  Mangan, 
d.  h.  das  in  der  Lösung  enthalten  gewesene  wie  das  des  Fällungsmittels, 
als  3  MuO,  MujOj  -|-  5  HO  oder  (getheilt  durch  5)  als  Mn 02,110  nie- 
der. Das  Ende  der  Reaotion  wird  an  der  Rosa-Färbung  der  Flüssigkeit 
erkannt.  —  Kennt  nmn  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  überman- 
gansauren Kalis  (durch  Stellung  auf  eine  bekannte  Menge  Mangan-  oder 
Eisenoxydul),  ao  iBsst  das  zur  Auafallung  der  unbekannten  Manganmeoge 
gebrauchte  Volum  diese  berechnen.  — 

Man  löst  1  bis  2  Grm.  der  auf  Mnngaugehalt  zu  prüfenden  Substanz 
in  Königswasser,  kocht  einige  Zeit,  um  alles  Mangan  in  Chlorür  überzu- 
führen, neutrnlisirt  fast  durch  ein  Alkali,  verdünnt  mit  viel  siedendem 
\Vasser  (I  bis  2  Liter),  bringt  auf  80"  C.  und  erhalt  auf  dieser  Tempe- 
ratur, während  man  von  der  titrirten  Lösung  des  übermangansauren 
Kalis  allmählich  zusetzt.     Es  entsteht  sofort  ein  flockiger  Niederschlag 


•)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  3.  209. 
•♦)  Chem.  New»  1863  p.  292.  —  ZciUclir.  f.  anoljt.  Chem.  3.  373. 
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▼on  brAuoer  Farbe.  Man  l&sst  demselben  dann  and  wann  Zeit  sieb  ab- 
zusetzen and  beendigt  die  Operation,  sobald  die  Flüssigkeit  eine  dentlich 
rotbe  Färbung  zeigt. 

Die  kritische  Prüfung  der  Methode,  welche  in  meinem  Laboratorinm 
von  R.  Habich*)  vorgenommen  wurde,  ergab  folgende  Resultate:  «.  In 
npatrnlen  Lösungen  sind  die  Ergebnisse  genau;  —  b.  eine  sehr  geringe 
^(eugc  freier  Schwefelsäure  steigert  den  Verbrauch  an  Cbamäleonlösung 
merklich,  die  Resultate  werden  dann  weniger  genau,  bleiben  aber  ßr 
technische  Zwecke  noch  brauchbar;  —  c.  bei  etwas  mehr  freier  Schwe- 
felsäure tritt  die  der  Begtimmung  zu  Grunde  liegende  Reaction  nicht 
mehr  ein;  —  d.  von  freier  Salzsäure  gilt  da»  in  Betreff  der  freien  Schwe- 
felsäure Gesagte  in  erhöhtem  Jlaasse  (ihre  nachtheilige  Wirkung  läset 
rieh  aber  nach  Winkler**)  durch  Zusatz  von  fein  zertheiltem  Quock- 
silberoxyd  beseitigen) ;  —  e.  bei  Anwesenheit  von  Eisciioxyd  oder 
Chromoxyd  ict  die  Methode  unbrauchbar;  —  f.  die  Anwesenheit  von 
Mickelox.vdul ,  Kobaltoxydnl ,  Zinkoxyd,  Thonerde  oder  Kalk  beeinträch- 
tigt —  wenn  den  sonstigen  Bedingungen  Genüge  geleistet  ist  —  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  nicht. 

c.  Bestimmung  durch  Ej-niittelung  der  Chloi-menge,  welche  die 
höhurcn  Oxyde  des  Mangans  beim  Kochen  mit  Salx!>»tire 
entwickeln. 

Die  hierzu  dienlichen  Methoden  sind  im  speciellen  Theile  unter  der 
Ueberschrift  Braunsteinanalysc  im  Zusammenhange  boschrieben. 

I  §.  110. 

I  3.    Nickeloxydul. 

f  n.    Auflösung. 

Viele  Nickeloxydulsalze  sind  in  Wasser  aufloalich.  Die  in  Wasser 
unlöslichen,  sowie  das  reine  Oxydul  in  seiner  gewölmliohen  Mo<liliuiition, 
werden  von  Salzsäure  ohne  Ausnahme  auf'genommeu.  Die  von  Geuth 
entdeckte,  in  Octaöderu  krystullisiroudc  Modificatiou  des  Nickeloxyduls 
löst  sich  nicht  in  Säuren,  wird  aber  von  schmelzendem  saurem  Schwefel- 
saurem  Kali  aufgenommen.  Das  metallische  Nickel  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  verdüiiiitor  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter Entwickelung 
von  Wasserstoffgas  langsam  auf.  Salpetersäure  löst  dasselbe  mit  Leich- 
tigkeit. —  Schwefel niokel  wird  von  Salzsäure  wenig,  von  Königswasser 
leicht  gelöst.  —  Nickeloxyd  (Nickelhyperoxyd)  löst  sich  in  Salzsäure  beim 
Erwärmen  unter  Chlorentwickelung  zu  Chlorüi-. 

b.  Bestimmung. 

Das  Niokel  wird  nach  §.  79   entweder  als  Oxijäul  oder  als  Metall, , 
zuweilen    auch  als  wasserfreies  schwefelsaures  Oxydul    gewogen.      Man 


•)  Z«it»chr.  f.  nnalyl.  Cliem.  3.  474.  —  »*)  ZeiUchr.  f.  mnalyt  Chera.  3.  423 
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bringt  es  in  erstere  Formen  gewöhnlieh  dnrchFällung  als  Oxydulhydrat, 
welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  »1b  Schwefflaickel  vorhergeht,  oder 
dnrch  Glühen.  —  Anch  auf  tnaaeBaualytiscbeni  Wege  läset  Bioh  dae  Nickel 
bestimmen. 


Man  kann  verwandebi  in 

1.  Nickeloxydnl: 

a.  Durch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrat: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  —  diejeni- 
nigen  unlöslichen,  deren  Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  Itest, 
—  alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  Schw^'elnichel : 
Alle  NickeWerbindungeu  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen: 

Die  Salze  des  Nickels  mit  leicht  flüchtigen  oder  in  der  Hitse  zer- 
setzbaren Sauerstoflsänren  (COj,  NOj). 

2.  Metallisches  Nickel: 

Nickeloxytlul  (und  somit  alle  in  I.  a.,  b,  und  c.  genannten  Nickel- 
verbindungen)  sowie  die  Verbindungen  des  Nickels  mit  Chlor, 
Brom  und  Jod. 

3.  Schwefelsaures  Nickeloxydul: 

Die  Salze  des  Nickeloxydals,  deren  Säuren  beim  Erhitzen  nnd  Ab- 
dampfen mit  Schwefelsäure  vollständig  ausgetrieben  werden. 

Die  Methoden,  duixh  blosses  Glühen  Nickeloxydnl ,  oder  durch  Glü- 
hen reiner  NickelTerbindungen  im  Wasserstofl'Blrom  metallischpa  Nickel 
darzustellen,  sind  sehr  genau,  ahcr  nur  in  manchen  Fällen  anwendbar. 
Die  Methode  1.  a.  wird  am  häufigsten  angewendet,  zuweilen  in  Verbin- 
dung mit  2.  —  Bei  Gegenwart  von  Zucker  oder  anderen  nicht  flüchtigen 
orgttuischen  Substanzen  ist  sie  unzulässig,  daher  raaiv  solche  entweder 
Tor  der  Fällung  durch  Glühen  zerstören,  oder  aber  die  Methode  1.  b.  wäh- 
len muHS,  welche  ausserdem  fast  nur  bei  Scheidungen  in  Anwendung 
kommt.  —  Die  Uebeiiührung  von  Nickelverbiiidungen  in  schwefelsaures 
Nickeloxydid  fiihi't  rasch  zum  Ziel,  liefert  aber  nur  bei  grosser  Vorsicht 
ganz  zuverlässige  Resultate.  —  Die  Verbindungen  des  Nickeloxyduls  mit 
Chrom-.  Phosphor-,  I!or-  nnd  Kieselsäure  werden  nach  den  bei  den  betref- 
fenden Säuren  anzugebenden  Methoden  analysirt.  —  Die  maassanalyti- 
Bchen  Methoden  gewähren  nur  selten  Vortheile  nnd  lassen  auch  in  Be- 
treff der  Einfachheit  und  Genauigkeit  viel  zu  wünschen  übrig. 


I 


1.  Bestimmung  ah  Nickeloxydul. 

a.    Durch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrat. 


Man    versetzt    die  Lösung  mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge  im 
Ueberschass,   erhitzt  eine  Zeit  lang  bis  nahe  zum  Sieden,   decantirt,  er- 
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hitzt  mit  neuem  Wasser  zum  Sieden,  decsntirt  abermals,  wiederholt  dies 
noch  zwei  Mal,  filtrirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  nnd  glüht 
stark,  aber  so,  dass  retlucirende  Gase  nicht  auf  das  Nickeloxydul  wirken 
können  (§.  53).  Die  Fällung  wird  am  besten  in  einer  Plntinscbale,  — 
bei  Ermangelung  einer  hinlänglich  geräumigen  oder  bei  Anwesenheit 
von  Königswasser,  in  einer  Porxellanschale,  nicht  aber  in  Glasgefassen 
vorgenommen.  Gegenwart  von  Ammonsalzen  oder  von  freiem  Aminoo 
beeinträchtigt  die  Fällung  nicht.  —  Eigenschaften  des  NiederschlageB 
unil  Rückstandes  §.  79.  Die  Methode  gibt  bei  behutsamer  Ausführung 
ganz  genaue  Resultate.  Man  achte  sorgfiiltig  ditranf,  dass  das  Aus- 
waschen vollständig  sei,  und  prüfe  das  gewogene  Uxj-dul,  ob  es  nicht  al- 
kalisch reagirt  und  ob  es  sich  in  Salzsäure  klar  löst. 

b.    Durch  Fällung  als  Schwefelnickel. 

Die  Äuslührung  dieser  liestinimungsweise  erfordert  die  grösste  Auf- 
merksamkeit. Mau  verfahrt  am  besten  nach  einer  der  drei  folgenden 
Methoden  *). 

et.  Zu  der  in  einer  nicht  zu  grossen  Kochflasche  befindlichen  kalten, 
massig  verdünnten  Lösung  setzt  man,  wenn  nöthig,  Anunon  bis  zur  Neu- 
tralität (die  Roactiun  sei  eher  ein  wenig  sauer  als  alkaliseh),  fügt  Chlor- 
antmoiiittni  hinzu,  wenn  solches  oder  ein  anderes  dorn  Salmiak  gleich- 
wirkciiilos  Aniinonsalz,  etwa  essigsaures  Amnion,  noch  nicht  in  genügen- 
der Menge  vorhanden,  dann  vorsichtig  und  unter  Vermeidung  eines  sa 
grossen  Ueberschusses  farbloses  oder  hellgelbes,  mit  Schwefelwasserstoff 
gut  gesättigtes  Schwefel wasserstoft'-Suhwet'elamnioniuin,  su  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Nach  dem  Mischen  füUt  man  die  Kochilasohe  mit 
etwas  Wasser  bis  in  den  Ilals  an  ,  verstopft  sie  und  lässt  etwa  2i  Stun* 
den  lang  ohne  Erwärmen  oder  doch  nur  in  massiger  Wärme  stehen. 
Der  Niederschlag  hat  sich  alsdann  klar  abgesetzt  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  erscheint  farblos  oder  schwach  gelblich.  Mau 
decantirt,  filtrirt  und  wäscht  aus,  genau  nach  der  bei  Schwefelmangan 
(!;.  109  1.  c.)  angegebenen  Methode.  (Filtrat  und  Wascbwasser  müssen 
farblos  oder  schwach  gelblich  sein.)  .Man  trocknet  alsdann  den  Nieder- 
schlag im  Tncidcr  und  schüttet  ihn,  so  vollständig  wie  möglich,  in  ein 
Becherglas.  Das  Filter  äschert  man  in  der  Plaliuilrahtspirale  oder  auf 
einem  Tiegeldeckcl  ein  und  bringt  die  Asohe  zu  dem  getrockneten  Nie- 
derschlage. Man  übergiesst  denselben  nunmehr  mit  coucentrirtem  Kö- 
nigswasser, (ligorirt  in  gelinder  Wärme,  big  alles  Schwefelnickel  gelöst 
ist  und  der  ungelöst  bleibende  Schwefel  rein  gelb  erscheint,  verdampft 
unter  Zusatz  von  Salzsäure,  um  die  Salpetersäure  möglichst  zu  entfernen, 


*\  In    BelrelT  eiuer    weiteren    Källungamcthude    (mit    untersühwcfligMurem    Kutron) 
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vfirdfinnt ,  filtrirt  und  fiillt  die  LOsang  nach  r.  —  Eigenschaften  dea 
Niederschlages  g.  79.  Bei  sorgrältigem  Verfahren  fallen  die  Resultate 
genau  aus.  Enthält  die  Lösung  beim  Fällen  freies  Amnion  oder  kein 
Animonsalz,  so  ist  ilie  vom  Schwefclnicke!  alifiltrirte  Flüssigkeit  immer 
mehr  oder  weniger  bräunlich  gi'fiirbt  und  enthält  Schwefelnickel  (§.  79  e.), 
wa«  alsdunn  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Kochen  daraus  gefallt 
werden  niuss.  —  Wäscht  man  den  Niederschlag  nicht  nach  Angabe  aus, 
so  geht  sehr  leicht  etwas  Nickel  iti  das  Waschwasser  über.  —  Wurde 
man  den  NicderiichlHg  sammt  dem  Filter  mit  Königswasser  buhandeiu, 
so  Hesse  sich  aus  der  erhaltenen  Lösung  (weil  sie  organische  Substanzen 
enthielte)  das  Nickel  nicht  vollständig  dnrcli  Kali  oder  Natron  fallen. 

ß.  Man  versetzt  die  etwas  angesäuerte  Nickellösung  mit  doppelt- 
kohlensaurem Amnion,  so  das»  die  freie  Säure  gebunden  wird,  die  Lö- 
sung etwas  überschüssiges  doppelt-kohlensaures  Ammon  und  freie  Koh- 
lensäure enthält,  und  leitet  Schwefelwasserstoffgas  ein.  Sobald  das  Nickel 
ausgefällt  ist,  was  sehr  leicht  geschieht,  filtrirt  man  ab  und  behandelt 
den  Niederschlag  wie  in   K. 

y.  Man  versetzt  die  Nickt'llösuug  mit  Animon  bis  znr  alkalischen 
Keiiction,  mit  relativ  viel  essigsaurem  Natnm  oder  essigsaurem  Ammon, 
mit  Schwefelammonium  bis  zum  starken  \'oi-waltcn,  dann  mit  Essigsäure 
bis  zur  stark  sauren  Ucactioti  und  erhitzt  zum  Kochen.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  setzt  sich  gut  ab  und  wird  wie  in  a.  behandelt.  Das  FU- 
trat  prüft  man  nach  Neutralisation  durch  Ammon  mit  Schwefelammo- 
nium. Tritt  Schwarnförhung  ein  ,  so  näuert  man  mit  Essigsäure  an  und 
erhitzt,  um  auch  den  letzten  Hust  Nickel  als  Schwefelnivkel  zu  fallen. 

Pas  Schwefelnickel  nach  dem  Glühen  im  WasHerBtoil;.troni  unter  Zu- 
satz von  Schwefpipulver  zu  wägen,  ist  nicht  räthlich  (s.  S.  170), 

c.    Durch  Glühen. 
Man  veriahrt  wie  bei  Mangan  §.  109.  1.  e. 

2.  Bestimmung  als  fuehillischcs  Nickel. 

Man  glüht  das  zu  reducirende  Nickeloxydul,  Chlornickel  od.  dergl. 
in  einem  hohen  und  schmalen  Porzellantiegel  im  laiigKiimen  Strom  rei- 
nen Wasserstoffgases  (vergl.  108,  2),  anfangs  gelinde,  allmählich  stärker 
bis  zu  constautem  Gewichte,  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  79.  o. 
Bleibt  beim  Lösen  des  metallischen  Nickels  in  Salpetersänre  Kieselsäure 
zurück,  BD  ist  dieselbe  in  Abzug  zu  bringen. 

3.  Bcslimmung  als  schwefelsaures  Nichcioxi/dul. 

Man  verdampft  die  von  sonstigen  nichtflüchtigen  Salzen  freie  Nickel- 
lösuDg  mit  einer  etwas  überschüssigen  Menge  reiner  Schwefelsänre  am 
besten  in  einer  Platiuschale  zur  Trockne  und  erhitzt  15  bis  20  Miauit«xiL 
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lang  Bo  massig,  dass  zwar  das  überBchüssige  Schwefelsäurehydrst  ent» 
weicht,  das  gelbe  schwefelsaure  Nickeloxydal  aber  an  den  Rändern  sich 
noch  nicht  schwärzt.  Da  es  nicht  leicht  ist,  den  richtigen  Punkt  mit 
voller  Zuverlässigkeit  zu  treffen,  so  leidet  die  Methode  und  somit  auch  die 
von  Gibbs  empfohlene  Bestimmongsmetbode  des  Nickels,  welche  dario 
besteht,  dass  man  das  Svhwefeliiickel  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösong 
mit  Schwefelsäure  verdampft,  au  einer  gewissen  Unsicherheit.  £igeii--| 
Schäften  des  schwefelsauren  Nickeloxyduls  §.  79.  d. 


i 


4.    Bcstiinmung  des  Nickels  durch  Maassannli/se. 

Entsprechend  dem  oben  &ber  die  maassanolytische  Bestimmung  des 
Nickels  Geeagteti  führe  ich  hier  nur  die  in  Vor9chl«g  gekommenen  Me- 
thoden unter  Hinweisung  auf  die  Quellen  nach  ihren  Grundlagen  auf. 

Künzel*)  fällt  mit  Schwefelnatrinra  und  erkennt  dessen  beginnendes 
Vorwalten  mittelst  Nitroprussidnatrinms  oder  einer  ammoniakalischen 
Siiberlösung,  —  Wicke**)  und  Fleischer***)  ftillen  durch  Kochen  mit 
nutarchlorigsaurem  Natron  und  Natronlauge  als  Oxyd  tuid  bestimmen 
dessen  Menge  aus  seiner  Oxydationswirknng  und  zwar  ersterer  anf 
arsenige  Säure,  letzterer  auf  Eisenoxydul,  Fr.  Mohrf)  auf  Jodkalium. 
Gihbsff)  fiillt  mit  Oxalnäure  unter  Zusatz  von  Weingeist  und  bestimmt 
im  Niederschlage  die  Oxalsäure  mit  Chamäleonlösuug. 


( 


§.  111. 


4.     KubaltoxyduL 

a.  .Vuflösinng. 

Das  Koballoxydul  und  seine  Verbindungen,  sowie  das  raetalliBche 
Kobalt,  verhalten  .>^ich  zu  I,Ö!<uugsmitteln  wie  die  entsprechenden  Nickel- 
verbiuduupen.  l'as  von  Schwarzenbcrg  in  mikroskopischen Octaedern 
crhaltenr  Kolwltoxyduloxyd  löst  sich  nicht  in  kochender  Salzsäure,  Sal 
petersäure  und  in  Königswasser,  wohl  aber  in  concontrirter  Schwefelsäure 
und  in  schmelzendem  saurem  schwefelsaurem  Kali. 

b.  Bestimmung. 

Pas  Kobalt  bestimmt  man  nach  §.  80  als  nietaVisches  Kobalt  oder 
als  schive/chaures  KobaltoxpduJ;  diesen  Bestimmungen  gehen  meist  Fäl- 
lungen als  Eobaltoxydulhydrat,  als  Schwefelkobalt  oder  als  salpetrigaanret 


I 


*)  ZeiUchr.  f.  «n.al)-t.  Chctn.  2.  373.  -  **)  Daselbst  4.  424.  —  •**)  Dsselbit  10. 81». 
t)  Dpuen  Lehrhurh  der  Titi-iiiii(>thode,  3.  Anfl.  S.  303. 
tt)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  7.  869. 


§•  in.l 


Kobaltoxydul. 


267 


Kübaltoxydkiili  voraus.  Auch  auf  maagsanaljtiflchein  Wege  lässt  sich 
das  Kobalt  bestimmen. 

Man  kann  verwandeln: 
1.  In  metallischpB  Kobalt: 

a.  Dtirch  Hirede  Eedttctimi: 

Alle  KobnltBalKo,  welche  durch  WasserstoffgaB  unmittelbar  reducirt 
werden  können  (ChlorkobaJt,  salpetersaures ,  kohlensaures  Kobalt- 
oxydul etc.). 

b.  Durch  Fällung  als  OxyiMhydrai: 

IAUe  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  diejenigen 
uülöolicheii,  deren   Säure  sich   beim  Auflösen   entfernen  lässt,  — 
alle  Salze  mit  flüchtigen   oi-ganischen  Süuren. 
c.    Durch  Fällung  als  Schwefdkobalt: 
Alle  Kobaltverbiudnngen  ohne  Ausnahme, 
d.    Durch  Fällung  ah  ^aJpcIrigsmires  KohaHoTiid-Kali: 
Alle  Kobaltverbindungon,  welche  sich  in  Wasser  oder  in  veriiüiinter 
Essigsnure  lösen. 
2,  Schwefelsaurei  Kobaltoxydul: 

a.    DtifcA  \Usses  Abdampfen  und  GWim: 

Die  Sauerstoffverbindungen  des  Kobalts  und  alle  Kobaltsai?.e,  deren 

I Sauren   beim  Abdampfen  und  Glühen  mit  Schwefelsäure  vollstän- 

^^k  dig  ausgetrieben  werden. 

^V  b.    Durch  Fällung  als  Schwefelkobalt: 

^V         Alle  Kobaltrerbtndungen  ohne  Ausnahme. 

I  Die  Methode  1.  a.  ist,  wenn  anwendbar,  allen  anderen  vorzuziehen, 

sie  liefert  anf  rasche  Weise  genaue  Resultate,  —  die  Methode  1.  b.  liefert 
bessere  Resultate,  als  man  längere  Zeit  hindurch  glaubte ,  —  die  direote 
Ueberführung  dazu  geeigneter  Kobaltverbiuduugen  in  schwefelsaures 
Kobaltoxydul  ist  auch  ganz  empfehlenswcrth.  Die  Fülluivgen  als  Schwe- 
frlktibalt  und  als  salpctrigsaurcs  Kobaltoxyd-Kali  kommen  fast  nur  bei 
Trennungen  zur  Anwendung.  —  Die  maassanalytischen  Hestinimniiga- 
weisen  eignen  sich  mehr  für  technische  als  wissenschaftliche  Zwecke. 


U 


1.    Bcstmnttoig  als  nictaUisches  Kobalt. 
a.    Durch  dtrecte  Reduction. 


Man  verdamjift  die  Auflösung  des  Chlorkobalts  oder  Salpetersäuren 
Kobaltoxydnls  (welche  frei  von  Schwefelsäure  nnd  von  Alkali  sein  mitss) 
in  einem  gewogenen  Porzellantiegel  zur  Trockne,  bedeckt  den  Tiegel  mit 
einem  Deckel,  welcher  in  der  Mitte  eine  kleine  Oeffnung  hat,  leitet  duroh 
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diese  einen  mAsBigen  Strom  trocknen,  reinen  Wasserstoßgases  und  er- 
hitzt alsdann  den  Tiegel  anfangs  sehr  gelinde,  allmählich  starker,  znletst 
zum  heftigen  Glühen.  Hält  man  die  Rednction  für  beendigt,  so  lägst 
nijiu  im  Wasüerstoftstromo  erkulten,  wägt,  glüht  auf  dirselbe  Art  noch- 
mals und  beendigt  den  Versuch  erst  dann,  wenn  die  zwei  letzten  Wä- 
gtiiigcn  üliereinstinimen.  —  Resultate  genau.  Eigenschaften  des  Kobalt« 
§.  ÖÜ. 

In  BelrelT  des  auüuwendeudeu  Apparates  vergleiche  §.  108.  9.. 

b.  Durch  Füllung  als  Üxydhydrat, 

Man  erhitzt  die  zn  fallende  Lösung  des  Kobaltoxyd  ulsalzes,  welche 
mau  durch  Abdampfen  von  einem  etwa  vorhandenen  grösseren  Ueberschnss 
von  freier  Säure  bi-freit  hat,  am  besten  in  einer  l'latinschale,  auch  wohl 
in  einer  Porzellauschale ,  nicht  aber  in  einem  (ilasgefösse ,  bis  fast  zum 
Sieden,  fügt  reine  Kalilauge  in  geringem  Ueberschtiss  hinzu  und  setat 
das  Erhitzen  fort,  bis  der  Niederschlag  braunschwarz  geworden.  Man 
giesst  dann  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  wäscht  den 
Niederschlag  wiederholt  mit  siedendem  Wasser  uuter  Deoantiren  ans, 
bringt  ihn  endlich  auf's  F'ilter  und  setzt  d.is  Auswuschen  mit  sirdendein 
Wasser  fort,  bis  im  Wüschwasser  keine  Spur  einer  gelösten  Substanz 
mehr  nachweisbar  ist.  Mau  trocknet,  glüht  in  einem  steilen  Porzellan- 
tiegel (§.  52),  bis  das  Filter  vollständig  verbrannt  ist,  reducirt  alsdann 
im  WasserBtoffstrom  (s.  a.),  wäscht  das  iiietalliKche  Kobalt  mit  siedendem 
Wasser  mphnntils  aus,  trocknet,  glüht  nochmals  im  Wasserstoffstrom  und 
wiigt.  —  Die  Vorsicht  erfordert,  dass  man  das  gewogene  Kobalt  in  Sal- 
petersäure löst.  Hleibt  Kieselsäure  zurück,  so  ist  dieselbe  zu  bestimmen  und 
in  Abzug  zu  bringen.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  Salmiok  und  koh- 
leiisauivm  .\inmon,  entstände  dabei  ein  kleiner  Niederschlag  (Thonerde, 
vielleicht  Spur  Eiscaoxyd),  so  wäre  derselbe  ebenfalls  zu  bestimmen  und 
in  Abzug  zu  bringen.  —  Die  so  zu  erhaltenden  Resultate  sind  gana 
befriedigend,  weil  die  Spur  des  beim  Kobalt  zurückbleibenden  Alkalis 
bei  richtiger  Arbeit  verschwindend  klein  ist,  vergl.  §.  80.  a. 

c.  IKircli  Fällung  als  Scbwefelkobalt. 

Man  versetzt  die  in  einer  nicht  zu  grossen  Kochflasclie  befindliche] 
Bung  mit  Salmiak,  fügt  Ammon  hinzu  bis  eben  zum  Vorwalten,  vermischt 
mit  Schwcfelammonium,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  füUt  die 
Kochflnsche  mit  Wasser  bis  in  den  Hids,  verstopft  sie  und  lässt  12  bis  24 
.Stunden  lang  an  einem  warmen  Orte  absitzen.  Man  decantirt,  filtrirt  und 
wäscht  aus  genau  nach  der  bei  Schwcfelniaiigan  (§.  109.  2.)  angegebe- 
nen Weise.  Schliesslich  trocknet  man  den  Niedei-schlag  und  verfÄhrt 
nach  der  bei  Schwefel nickel  (§.  HO  b.  cc.)  angegebenen  Weise,  um  das 
Kobalt  wieder  in  Auflösung   zu  bekommen.  —  In  der  erhaltenen  Lösang 
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Die  Fällung  mit  Schwefel- 
Eigpnschaflen  des  Schwe- 


beatiiniut  man  ulsdann  das  Kobalt  nach  b. 
nminonimu  schliesBt  keine  Fehlerquelle  ein 
felkobalts  §.  80. 

Das  Schwefelkobalt  nach  dem  Glühen  im  WasserstofFstrora  zu  wägen, 
ist  unthunlich,  da  der  RücksttÄud  ein  unconstantes  Geraenge  verschiede- 
ner Schwefelungsstufen  ist  (H.  Rose). 

Ausser  nach  der  beschriebenen  Art  lässt  sich  das  Kobalt  «ach  nach 
den  anderen  Methoden  als  Schwefelmetiill  fiilien,  wi>lche  hei  dem  Niekol  be- 
sprochen worden  sind.  Die  voiJBtänilige  Austalluug  gelingt  beim  Kobalt 
weit  leichter  als  beim  NickeL 


d.    Durch  Füllung  als  salpetrigsanres  Kobaltoxyd-Kali. 

Man  versetat  die  ziemlich  ooncentrirte  liösung  des  Kobaltsiilzcs  mit 
Kalilange  im  Ueberschuss,  dann  mit  Essigsäure,  bis  sich  der  ersteutstan- 
dene  Niederschlag  eben  wieder  gelöst  hat,  fügt  eine  conceutrirte  Lösung 
von  salpetrigBanrem  Kuli ,  die  man  mit  Essigsiiure  schwach  angesäuert 
hat,  hinzu  und  lässt  24  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen.  Miin  filtrirt 
jetzt  ab,  wäscht  den  Niederschlug  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Tbl. 
essigsanrem  Kali  in  9  Thln.  Wasser,  der  man  etwas  salpetrigitaures  Kali 
zugesetzt  hat,  bis  alle  fremden  Substanzen  entfernt  sind,  trocknet  den 
Niederschlag,  erhitzt  ihn  saniint  iler  Filtrra.iche  mit  Salz.siiure  bis  Kur 
Lösung,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrnfe  das  Kobalt  nach  1.  b.  Diese, 
von  IL  lioBC  herrührende,  von  Fr.  Gauhe  verbesserte,  Modification  des 
ursprünglich  von  A.  Stromeyer*)  angegebenen  Verfahrens  liefert  am 
sichersten  gute  Resultate  (Gauhe**).  Eigenschaften  des  salpetrigsauren 
Kobaltoxyd-Kalis  §.  80  e. 

2.    licslimmuvff  ah  srhwe/elsanrcs  Kobaltnxydul. 

a.     Durch  directe  Ueberluhrung. 

Enthält  eine  Lösung  schwefelsaures  Kubaltoxydnl,  so  verdampft  man 
dieselbe  geradezu,  enthiilt  sie  eine  flüchtige  Säure,  noch  Znsatz  einer  ge- 
eigneten Menge  Schwefelsäure  (dieselbe  sei  im  Ueherschuss,  aber  nur  in 
geringem).  Das  Abdampfen  gescliieht  entweder  von  vom  herein,  oder 
wenigstens  gegen  Ende  in  einer  Platinschale  oder  einem  Platintiegel. 
Man  erhitzt  zuletzt  vorsichtig  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur, 
die  man  gegen  Ende  bis  eben  zum  dunklen  Urtthglühen  verstärkt  und 
15  Minuten  lang  erhält,  Die  Ränder  dürfen  hierbei  nicht  schwarz 
werden.  Wäre  dies  durch  zu  starkes  Glühen  erfolgt,  so  mosa  der 
Rückstand     mit     etwas     verdünnter     Schwefelsäure     befeuchtet,     diinn 


I 


*)  Annitl.   d.  Chem.  a.  Pharm.  B«.  218. 
*•)  Zeit»chritl  f.  anal.  Cliem.  ♦.  üO. 
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getrocknet  aad  aufs  Neue,  aber  mit  grösserer  Vorsicht,  geglOht  wenlen. 
Eigenschaften  des  Räckstandes  §.  80.  Resaltate  bei  guter  Arbeit  ganz 
befriedigend  *). 

h.    Durch  vorhergehende  Fällung  nls  Schwefelkobalt. 

Man  fällt  das  Kobalt  als  Schwefelkobalt  nach  I.  c,  löst  es  wie  dort 
angogeben,  verdampft  die  Lösung  mit  etwas  ilberschüssigcr  Schwefel- 
säure in  piner  Porzellanschale  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in 
Wasser  auf,  bringt  die  Lösung  nuu  in  eine  gewogene  Platinschale  and 
verfährt  nach  2.  a. 


3.    Maassanalytischc  Bestinimimgsweisen  des  Kobalts. 

1.    Methode  -^on  CI.  Winkler**). 

Priucip:  Versetzt  man  fiiie  Auflösung  von  Kubaltchlorür  in  Wa~ 
Ber  mit  feinzertheiltem  anfgesohliimmtem  Qni'oksilberoxyd  (§.  60.  4),  so 
wird  jenes  nicht  zersetzt  und  somit  kein  Kobaltoiydolhydrat  geföllt^ 
fügt,  man  jetzt  aber  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu ,  so 
fallen  Miuignnhyperoxydhydrnt  un<l  Kobaltoxydhyilrat  nieder  (6  Co  Cl 
-I-  5  IlgO  +  il  H0  +  KO,  Mn.O;  =  3  (Co.o",,  3  HO)  f  2  (Mu  Oj, 
HO)  -f  &  HgCI  -|-  KCl).  Da  aber  die  Formel  ilcn  Vorgang  nicht  ganz 
genau  ausdrückt,  sondern  stets  mit  dem  Kobaltoxydhydrat  eine  gewisse 
proportionale  Menge  Kobaltoxydul hyd rat  (odiT  vielleicht  eine  Zwischen- 
stufe zwischeu  Co^  Da  und  CoO)  niederfallt,  so  kann  man  das  Kobalt 
nic;ht  aus  dem  auf  Eisenoxydnl  oder  Üxalsiiure  festgestellten  Wirkungs- 
werthe  der  Lösung  des  übenuangans.iuren  Kalis  (§.  112.2)  berechnen,  son- 
dern man  muss  deren  Wirkungswerth  für  Kobalt  mit  einer  Kobaltchlo- 
rürlösnng  von  iH'kannteiii  Gehalte  bestimmen. 

Ausführung.  Man  löwt  etwa  0,1  bis  0,2  Grm.  reines  metallisches 
Kobalt***)  in  warmer  Salzsäure,  verdünnt  in  einem  Stöpaelglase  von  etwa 
300  CC.  Inhalt  auf  etwa  200  CC,  fügt  aufgeschlämmtes  Qtieeksilberoxyd 
im  Ueberschuss  zu  und  setzt  dann  zu  der  kalten  Flüssigkeit  aus  der  Bü- 
rette eine  Auflösung  von  übcrmaiigansannMii  Kali  (5  bis  6  Grm.  reines 
krystallisirtes  Salz  im  Liter  enthaltend)  in  kleinen  Portionen  und  unter 
■tetem   Uraschüttelu,    bis  eine    bleibende    Röthung  der   Flüssigkeit  ein- 


*)  Vergl.  Oaohe,  ZeiUchr.  f.  annl.  Clicni.  4.  55. 
♦♦)  Zeitichr.  f.  annl.  Chpm.  3.  265.  -  3.  420.  —  7.  48. 
♦♦*)  N.ncli  Wiokler  »telll  man  rpin«  metalliMch««  KnlikH  am  besten  auf  folgende 
Wriiie  dar.  In  einen  grossen  I^Utintippel  mit  ilurihi">hrfi'm  Üeckpl  uml  tiiumfUhningH- 
rohr  »etil  in^ii  einen  gintteu  Porzellantiegel ,  der  itum  dritten  Tliril  mit  öfter»  iiinkry- 
sl.illialrtem,  nickclfreiom  Purpurcokolmltclilurid  gefüllt  ist,  (fliitil  im  Strmo  reinen  W«»- 
•entoiTü  erst  gelinde,  dann  —  nach  Verdainpfuu);  des  meisten  Chloraminuniam*  —  «tSr- 
ker,  zuletzt  zum  heüif;eten  Glühen,  bis  keine  Spur  von  Chlorwnsserstotf  mehr  entweicht 
nud  lässt  im  WlUserl,tull'^tronl  erkalten. 
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getreten,  in  welcher  der  branne  Niedersohlttg  auspendirt  ist.  Die 
Farbe  der  Flüssigkeit  lösst  sich  anfangs  nur  schwierig,  gegen  Eude  aber 
leicht  erkennen,  weil  das  Absetzen  des  Niederarhluges  um  so  besser  er- 
folgt, je  mehr  man  sich  dem  Ende  der  R<'action  nähert.  Zusatz  von 
etwas  weiterem  Quecksilberoxyd  begünstigt  die  Klärung.  Uurch  ein 
allmähliches  Verbleichen  der  Farbe,  welclies  nach  längerem  Stehen  stets 
eintritt,  lasse  man  sich  nicht  beirren.  Die  verbrauchten  CC.  der  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis  entsprechen  dem  abgewogenen  Kobalt.  — 
Bei  der  .\iiwendnng  derselben  zur  Bestimmung  unbekannter  Kobaltiiien- 
gen  verfährt  man  nun  gnnz  in  dersoUniii  Weise  nntl  bemüiit  siuh  dabei 
möglicli.st  ähnliche  Bedingungen  in  Betreff  der  Kobaltmeiige,  des  (jneck- 
silberoxyd-Zusatzes  nnd  der  Verdünnnng  herzustellen. 

Enthält  die  Kobaltlösong  Sehwefelsnurp,  Phoaphorsänre,  Arsensäure, 
Sauerstott'säuren  des  Stickstoffs  oder  Chlors  oder  orgaiiische  Säuren,  so 
ist  die  Methode,  so  wie  dieselbe  beschrieben  wurde,  uiianwendbar,  ein 
(.lehalt  an  Eiseuchlorid  dagegen  schadet  nicht,  weil  dii.i  Queck8ill>er()xyd 
daraus  sofort  alles  Eisen  als  Oxydhydrat  ausscheidet. 

Den  nachtheiligen  Einfluss  der  Schwefelsäure  kann  man  jederzeit 
durch  in  geringem  Ueberschuss  zugesetztes  Chlorbaryunv  beseitigen, 
massige  Mengen  von  I'bosphorsäure  oder  Arsensänrc  aber  dadurch, 
dass  man  der  Lösung  eine  genügende  Menge  Eiseuchlorid  und  dann  erst 
Quecksilberoxyd  zusetzt.  Sorgt  man,  dass  auf  1  Thl.  Arsensiiore  oder 
Phopphorwiure  etwa  1  Theil  Eisenoxyd  kommt,  so  werden  die  Säuren 
in  Form  basischer  Salze  vollkommen  abgeschieden.  Mau  braucht  weder 
diese  noch  etwa  erzeugten  schwefelsauren  Baryt  abünfiltrireti,  sondern 
kann  die  Tilrntion  ohne  Weiteres  vornehmen. 

Mangaugfhiilt  der  ('hlorkobaltlösung  macht  das  Veii'iibren  uiian- 
weiidbar.  Kleinere  Mengen  Nickel  schaden  nicht  wesentlich,  wohl  aber 
grössere,  vergl.  §.  161)  (Trennung  von  Kobalt  und  Nirkel).  Die  Resul- 
tate entsprechen  in  Betreff  der  Genauigkeit  nicht  den  höchsten  .Anforde- 
rungen, sind  aber  namentlich  für  technische  Zwecke  durchaus  befrie- 
digend. 

2.  In  Betreff  anderweitiger  Methoden  zu  maassanalytischer  Be- 
atimmung  des  Kobalts  verweise  ich  auf  die  bei  Nicke!  angeführten.  Alle 
dort  erwähnten  Methoden  lassen  sich  auch  bei  Kobiiit  anwenden.  Die 
Metbiide  von  Fleischer  wird  auch  bei  der  Trennung  des  Kobalts  vom 
Nickel  (§.  160)  besprochen  werden. 


^^  §•  "2. 

^^^^^p  5.    Eisenoxydul. 

^^P  a.    Auflösung. 

Viele   Vorbindungen    cles   Eisenoxydnls   lösen    sich   in   Wasser.     Das 
reine  Eisenoxydul,  sowie  seine  in  Wasser  unlöslichen  Verbindnngen,  wer- 
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den  Ton  SalzsSore  fast  ohne  Ausnahme  aufgenommen.  Die  Lösnnges  ent- 
halten, wenn  sie  nicht  bei  völlig  abgehaltener  Luft  nnd  mit  absolut  luA- 
freien  Lösungaraitteln  bereitet  werdfn,  stets  mehr  oder  weniger  Chlorid. 
Handelt  es  sich  darum,  die  Verbindungen  in  der  Art  aufzulösen,  dassjed« 
Oxydation  des  Oxyduls  vermieden  wird,  so  nimmt  man  die  Auflösung  in 
einem  Kölbchen  vor ,  durch  welches  man  einen  langsamen  Strom  von 
kohlensanrem  Gase  leitet,  in  dem  man  dann  die  Lösung  auch  erkalten 
lässt.  —  Manche  in  der  Natur  vorkommende  Eisenoxydnlrerbindungen 
lassen  sich  so  nicht  lösen.  Schmelzt  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron,  m 
lösen  sie  sich  zwar  alsdann,  aber  das  Eisenoxydnl  geht  hierbei  grossen- 
theils  in  Oxyd  fiber.  Man  erhitzt  sie  daher  zweckmässig  im  höchst  fein 
gepulverten  Zustand  mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Schwefelsänrehydrat 
nnd  1  Thl.  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  starken  Röhre  von  böhmi- 
Bohem  Glas  2  Stunden  lang  auf  etwa  210"  C,  oder  man  erwärmt  sie  — 
sofern  es  Silicate  sind  —  mit  einer  Mischung  von  2  Thln.  Salzsäure  and 
1  ThL  starker  Flusssäure  in  einer  bedeckten  Platinscbale  (A.  Mitscher- 
lieh*).  Man  bedeckt  hierbei  zweckmässig  das  Wasserbad,  auf  welchem 
die  Platinschale  erhitzt  wird,  mit  einem  etwa  0,1  Meter  hohen  Ring  von 
Gyps,  legt  auf  denselben  eine  Gypsplatte  mit  seitlichem  Ausschnitt  und  leitet 
Während  des  Auflösens  Kohlensäure  durch  dieseu  ein,  so  dass  sich  die  Schale 
in  einer  Kohlensäureiitmosphäre  befindet**).  —  Das  metallische  Eisen 
löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Eiitwickeluni; 
Ton  WasserstolT  zu  ('lilnrür  oder  schwefelsaurem  Oxydul,  in  warmer  8»1- 
petersäure  zu  salpeterauurem  Oxyd,  in  Königswasser  zu  Chlori<l. 


i 


i 


b.  Bestimmung, 


J 


Die  Menge  des  Eiseuoxyduls  lässt  sich  bestimmen:  1)  indem  man 
dasselbe  in  Lösung  bringt,  in  Oxyd  überführt  und  dieses  gewichts-  oder 
maassauiilrlisch  bestimmt,  —  2)  indem  nran  das  Eisenoxydnl  xiinnchst 
als  .Schwefeleiseii  fällt  und  dieses  alsdann  entweder  .^Is  solches  wägt  oder 
in  Oxyd  überführt,  —  3)  durch  directe  maassaiinU-tiache  liest i mm ung, — 
4)  aus  der  Quantität  des  Goldes,  welche  es  aus  Goldchlorid  zu  reduciren 
vermng. 

Die  Methodi-n  1)  und  2)  sind  natürlich  nur  anwendbar,  wenn  kein 
Eisenoxyd  nelH-ii  dem  Oxydu!  zugegen  ist,  —  die  Methode  2)  wird  fast 
nur  bei  Scheidungen  des  Ei.sennxyduls  von  anderen  Rasen  gebraucht,  — 
Sehr  häufig  anwendbar  und  bei  Abwesenheit  anderer  reducirender  Sub- 
stanzen besonders  euipfehlenswerth  sind  die  unter  3)  begriffenen  Metbo- 
den. Die  Methode  4)  soll  im  Anhange  zu  §.  112  und  §.113  kurz  be- 
sprochen werden. 

•)  Jouni.   f.  prnkt.   Chein.   81.    Hfl. 
♦•)  Etwu    corapliiiiterc    Apparate    inr  Eireiclian?    dine«  Zwpckn    haben    Cooke 
(ZeiUchr.  f.  Anal.  Cliein.  7.  9«)  niiil  Wilbur    uml   Wiii  ttleiey    (dnacllist    10.   98)  bf- j 
ti'tiripben. 
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Da  nun  die  Beptimmungeu  des  Kiseris  als  Oxyd  auf  gowiphts-  und 
maasHaiialytiBchf'iii  Wege  in  §,  113  za  beschreiben  »ein  werden,  und  i)a 
aach  das  Verfahren,  Kisenoxydul  als  Schwefeleisen  zu  fiillen ,  mit  dem 
beim  Eisenoxyd  (§.  113)  anzugelicndcii  völlig  ühcri'inkommt,  so  bleihen 
hier  nur  die  Ueberfuhtung  des  Eiseiioxydnls  in  Oxyd  nud  die  wichtigen 
unter  3)  genannten  Methoden  zu  besprechen. 


1.    Ueberführnog  des  Eisenoxydnls  in  Oxyd,  beüiehungsweise 


k 


Chlorid. 


B.  In  allen  Füllen  anwendbare  Methoden. 


Man  erhitzt  die  zu  tixydirendo  Eisenoxydiilliisnng  mit  Salzsiinre  und 
trägt  chUirsiiures  Kali  in  kleinen  Portitiiien  ein,  bis  die  Flüssigkeit  auch 
nach  längerem  Erwärmen  stark  nach  Chlor  riecht.  Derselbe  Zweck  liisst 
sich  auch  durch  P^inleiten  von  Chlorg.is  oder  —  bei  kleineu  Mengen  — 
durch  Zusatz  von  Chlorwusser,  auch  sehr  gut  durch  Zu.fatz  einer  Auf- 
lösung von  Urom  in  Salzsiitire  erreichen.  —  Muss  die  Lösung  frei  von 
überschüssigem  ("hlor  oder  Brom  sein,  so  erhitzt  man  sie  scldiesslich,  bis 
aller  Cldor-  beziehungsweise  Broingeruuh  verschwunden. 


b.  Methode,  welche  sich  nur  dann  eignet,  wenn  das  Eisen  durch 
Amnion  als  Oxydhydrat  gefällt  werden  soll. 


Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Oxydidlösung  mit 
etwas  Salzsäure,  sofern  sie  nicht  schon  solche  onthiilt,  fügt  etw.a.s  Salpeter- 
säure hinzu  und  erwärmt  Ifingere  Zeit  bis  zum  iinfnngenden  Kochen.  Ob 
die  Menge  der  Salpetersäure  hinreichend  war,  erkennt  man  leicht  an  der 
Farbe  der  Lösung,  Ein  Ueberseliuss  von  Siiipi-terf^iiiire  bringt  keinr-n 
Nachtheil,  es  ist  jedoch  der  nachherigen  Fällung  halber  unklug,  eine 
allzugrosse  Menge  zuzusetzen.  Bei  concputrirten  Lösungen  entsteht  beim 
Zu.>iatz  der  Salpetersäure  eine  duukelbrtvuiie,  beim  Erwiirmen  vi'i'scliwin- 
dende  Fiirbnng.  Es  wird  diinm  erinnert,  dass  ilii'se  ilcr  .\utlösiing  von 
Stickoxyd  in  noch  nicht  zersetzter  Eiseuoxydulsiilz- Lösung  ihr  Entstehen 
verdankt. 


im 


c.  Methoden,  welche  sich   nnr  dann  eignen,  wenn  diis  Eisenoxyd 
maassanalytisch   bestimmt  werden  srdl. 


Man  trägt  in  die  salz><iiure  Lösung  kleine  Mengen  künstlich  bereite- 
ten, eisenfreien  Miingaidiyperoxyds,  bis  sich  die  Lösung  in  Folge  gebilde- 
ten Manganchlorids  dunkelolivengrün  färbt,  und  kocht,  l)is  diese  Färbung 
und  der  (ieruch  nach  ('hlor  verschwunden  sind  (Fr.  Mohr),  oder  nuin 
trägt  krystalli.sirtes  überniangauKaures  Kali  fest  oder  in  concentrirter 
I^ösung  ein,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Uebernianguusänre  ro(h  gewor- 
den und  kocht  alsdann ,   bis   die    erwähnte  Farbe  und    aller  Chlorgeruch 

Kreteniui,  qiiaiitilKtive  Aaftlj'«»,  ^^ 
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verschwunden.  Diese  Methoden  bieteu  den  Vortlieil,  daB8  man  vollstän- 
dige Oxydation  erreicht,  ohne  einen  irgend  bedeutenden  üeberschns»  dei 
Oxydationsmittels  anzuwenden. 


2.  Bestimmung  des  Eisenoxydula  dnroh  Maassanalyss. 

a.  Verfahren  von  Marguerite. 

Das  Princip  desselben  ist  folgendes.  Setzt  man  zur  Lösung  eines  Eisen- 
oxydnlsulzes,  welche  überschüssige  Sänre  enthält,  (llierniangausaares  Kali, 
80  wird  jenes  oxydirt,  dieses  redncirt  [10  FeO,  SO.,  -|-  811ü,  SOj  -f-  Kl), 
Mng  Oj  =  5  (Fe.,  0,„  3  SO3)  +  K  0,  SO,,  +  2  (Mn  0,  .SO,,)  +  8  H  0]. 
Hat  man  nnn  eine  Auflösung  von  ribermanganBaurenr  Kali,  von  der  man 
weiss,  wie  viel  Eisen  man  mit  100  CC.  aus  dem  Zustande  des  Oxydttl» 
in  den  des  Oxyds  überzuführen  vemiog,  so  kann  man  damit  ein  nnbe- 
kanntee  Quüutum  Eisen  leicht  bestimmen;  man  bringt  es  nämlich  zuerst 
als  Oxydul  in  saure  Lösung,  oxydirt  diese  genau  and  bestimmt,  wie  viel 
Cubikrentimeter  der  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  man  hieran  1 
verbrancht  hat. 

Ich  bemerke  gleich  hier,  dass  die  Reaction  nur  dann  vullknmmeo 
nach  dem  gegebenen  Schema  verläuft,  wenn  die  freie  .Si'iuru  Schwefel- 
säure ist,  während  bei  .Anwesenheit  von  Salzsäure  die  Reaction  Störungen 
erleidet  (Löwenthal  und  Lenaseo*),  welche  dorch  eine  gewisse  Art 
des  Operirens  zwar  abgeschwächt,  aber  nie  ganz  beseitigt  werden  kön- 
nen, so  das.s  mau  die  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  zu  erzielenden  Re- 
sultate als  weniger  zuverlässig  betrachten  niuss.  Die  Art,  wie  man  bei 
Salzsäuren  Lösungen  wenigstens  ziemlich  gute  Resultate  erhält,  beschreibe 
ich  unter  y. 


«.  Darstellung   und    Tifrirung   der  Lösung  des    übennangnnsauren 

Kalis. 

Man  löst  5  Grm.  (annähernd  gewogen)  reines  krystallisirtee  über- 
mangiinsaurefl  Kali  unter  Erwärmen  in  reinem  destillirtom  Was.ier  auf, 
verdünnt  mit  weiterem  Wasser,  so  dass  nmii  etwa  1  Liter  Flüs.sigkeit 
erhält  und  hebt  diese  in  einer  mit  Glasstopfen  versuhlossenen  Flasche 
auf.  Einwirkung  directen  Sonnenlichts  anf  die  Lösung  ist  zu  ver-  M 
meiden,  1 

Obgleich  sich  der  Gehalt  einer  so  bereiteten  Lösung,  welche  ich 
künftig  der  Kürze  halber  Chamäleonlösung  nennen  werde,  bei  sorgfalti- 
giT  Aufbew.ihrung  nicht  verändert,  so  erfordert  es  doch  die  Vorsicht, 
dass  mau,  da  Einwirkung  von  organische  Substanzen  entlialtemlera 
Staub  etc.  beim  öfteren  Oeffnen  der    Flasche  nicht  ganz  zu  vermeiden 


*)  ZeiUchr.  r.  snalyt.  aiem.   I.  329, 
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ist,  jeder  Versuchsreihe,  welche  der  früheren  erst  nach  mehrtägigem 
Zwischenrnume  folgt,  eine  neue  Titrirung  der  Chamüleoulüauag  voraus- 
gehen lösst. 

aa.  Titrirnng  anf  metallisches  Eisen. 

Man  wägt  etwa  1  Gnii.  dünneu ,  mit  Smirgelpapier  blank  geputz- 
ten, weichen  EiKpndmht  (sogenaDiiten  l?]nmcndraht)  genan  iih,  bringt 
ihn  in  einen  Mcsskolben  von  250  CC.  Inhalt,  in  weldicni  sich  lÜO  CC. 
reine  verdünnt*  SchwefelKünre  (1  HO,  SÜ3:5  Thln.  HO)  befinden,  bringt 
etwa  1  Grni.  doppelt  kohlensaures  Natron  hinzn,  um  durch  die  sich  ent- 
wirrkplnde  K<)hlen.s;inre  die  Luft  ans  dem  Kolben  nus/.utreibi'n  und  ver- 
schliesst  alsd.inn  dfn  Kulben  mit  einem  eine  Gnsentbiiidunjrsröhre  ent- 
haltenden KiiutschuliKtopfen,  wie  es  Fig.  80  zeigt.  Man  erhitzt  jetzt 
den  Kolbeninhalt  anfangs  gelinde,  zuletzt  zum  gelinden  Sieden,  bis  alles 
Eisen   gelöst   ist.     Während   dessen    ist    der  Qnetschbahn  b  äffen ;    das 

Fig.  80. 


Wasserstoffgas  tritt  durch  das  Sperrwasser  in  c  aus,  dessen  Menge  nicht 
über  20  bis  30  CC.  betragen  soll.  Gleichzeitig  erhitzt  man  etwa  300  CC. 
destiltirtes  Wasser,  um  die  darin  enthaltene  Luft  aaszutreiben,  zum  Sie- 
den und  lägst  es  dann  erknltei^  Sobald  das  Eisen  ganz  gelöst  ist,  ent- 
fernt man  die  Lampe  und  schlicsst  den  Quetschhahn.  Sobald  einige  Ab- 
kühlung eingetreten,  oti'uet  mau  den  Quetsuhhahn  und  lüsst  zunächst  das 
in  C  bereits  enthaltene  Sperrwasser,  sudauu  aber  das  ausgekochte  Wasser, 
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welches  man  in  c  nachgiesst,  nach  a  ssnrürksteigpn,  bis  fast  an  die  Marke. 
Nun  ersetzt  man  deo  durchbohrten  Kftutsclmkstopien  durch  einen  nicht 
durchbohrten  ,  lässt  auf  Zimmerteniperaf  nr  erkahon ,  füllt  mit  Wasser 
gcnitu  bis  zur  Marke,  schüttelt  bis  zu  gleichmässiger  Mischnng  und  Ifisut 
nihig  st«'hen,  duniit  sieb  der  angelöste  Koblenstoff,  der  sich  meist  in  der 
Flüsüigkeit  findet,  absetzt.  Man  nimmt  jetzt  50  CC.  der  klaren,  fast 
farblosen  Lösung  (enthaltend  V'j  der  abgewogenen  Eisenmenge)  mittelat 
einer  Saugpipetti!  heraus,  bringt  sie  in  ein  etwa  400  CC.  fassendes  Becher- 
glas  und  verdünnt  mit  Wasser,  so  dass  die  (iesammtmonge  der  Flüssig- 
keit etwa  200  CC.  beträgt.  Das  dieselbe  enthaltende  Bechergla»  stellt 
mau  auf  ein  Blatt  weisses  Papier,  besser  noch  auf  einen  auf  weissem  P»- 
pier  stehenden  Glasnntersatz. 

Mittlerweile  hat  man  die  30  CG.  fassende,  in  '/mCC.  getheilte  Gay- 
Lnssac'sclie  oder  (ieissler'scbe  Bürette  (§.  22.  Fig.  ^3  und  24)  bis 
an  den  Nullpunkt  mit  der  nach  Vorschrift  bereiteten  Chamäleonlösnng 
gefüllt,  von  welcher  man  stets  eine  hiulünglichc  Quantität  von  vollkom- 
men gleichmässiger  Mischung  und  klarer  Heschiiffenheit  vorräthig  haben 
muss. 

Man  tröpfelt  Jetzt  die  Cbaniüloonlö.sung  zur  Eisenlösung,  die  man 
mit  einem  Giassiabe  fortwährend  umrührt.  Anfangs  verschwinden  die 
rothen  Tropfen  sehr  rasch,  allmiihlich  langsiamer.  Die  Flüssigkeit,  welche 
im  Beginne  fast  farblos  war,  wird  nach  und  nach  gelbhch.  Sobald  die 
Tropfen  laugsanier  verschwinden,  setat  man  die  Chamiileonlösong  sehr 
behutsam  und  in  einzelnen  Tropfen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  durch  den 
letzten  Tripjd'cn  eine  schwache,  aber  unvorkewnbare,  beim  Umrühren  blei- 
bende röthlicbe  Farbe  zeigt,  welchen  Punkt  nuiii,  selbst  bei  geringer 
Uebung,  sehr  leicht  und  sicher  trifft.  Sobald  die  Flüssigkeit  in  der  Bü- 
rette hiiiliinglich  zusammen  geflosseu  ist,  liest  man  ab  und  notirt  die 
Zahl  der  verbraucliten  CC.  —  Das  Ablesen  (§.  22)  muss  mit  grosser  Ge- 
nauigkeit geHcheheu,  so  dass  minde»tens  in  Betreff  der  '/k,  CC.  kein 
Zweifel  heiTScbt. 

Hat  man  die  Lösungen  nach  .Vngabe  bereitet,  so  wird  man  etwa 
20  CC.  Chaaulleonlösung,  d.  h.  eine  zum  bequemen  Arbeiten  und  genauen 
Ablesen  gut  entsprechende  Menge  gebraucht  haben.  —  Man  wiederholt 
jetzt  zunächst  den  Versucli  mit  weiteren  ■'VO  CC.  der  Eisenlösung.  Ver- 
braucht man  zu  denselben  die  gleiche  Zahl  von  Knbikcentimetern  oder 
eine  um  höchstens  0,1  CV.  differirende,  so  kann  man  sich  in  der  Regel 
beruhigen,  ist  dagegen  die  Differenz  grösser,  bo  niaeho  man  eine  dritte 
Titrirnng,  und  iielniie  sriiliesjtlich  das  Mitti'l  der  bei  den  genügend  fiber- 
einstinimenden  Versuchen  gelundcneu  .Anzahl  von  KubikcentinuHern.  Man 
berechnet  jetzt,  welche  Menge  Eisen  sich  mit  100  CC.  Chamäleonlösung 
aus  ttxydul  in  Oxyd  überführen  lässt.  Zu  dem  Ende  ilividirt  man  zu- 
nächst die  abgewoj^ene  Eisemuenge  mit  .'>  und  iiiultipltcirt  alsdann,  weil  der 
weiche  I"]tsen<liaht  ilundisrhnittlicb  0,4  l'rnc.  Kohlenstoff  etc.  enthält,  den 
Qnetienten    mit  0,990,   um   die   Menge  des   reinen  Eisens    zu   erfahren. 
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welche  50  CC.  <1er  Lösung  enthalten  und  wolclie  durch  die  gefundene 
Menge  der  Chttniült^oufösiing  inydirt  worden  ist.  —  Gesetzt  wir  liiitton 
1,050  Grni.  Eisendraht  abgewogen    und   im  Mittel    21,3   CC.  Chumälcun 

gebraucht,  so   würde  durch  letztere  das  in  -4 —  =  0,210  Grm.  Eison- 

5 

draht   enthaltene   reine  Eisen,   also    0,210    X    0,996  =:  0,20916   Gnn. 

aus  dem  Oxydul-  in  den  Oxyd^ustand  versetzt  worden  sein.    Somit  fübrt 

der  Regel-de-lri-Ansatz 

21,3  CC.  :  0,20916  Grm.  =  100  CC.  :  x  Grm. 

1  X  =  0,98197  Grm. 

zu  dem  gewdnscliten  Ziel,  d.  h.  man  erfahrt  durch  ilin,  das»  100  CC.  der 

Chatuiileoulösung   0,98197   Grm.  reinem    Ei.teu  entsprechen.  —  Fohlt    es 

in   d*<r  Liisung   an   freier   Snure,   so    nimmt   die  Fliissigkoit  eine   bniuna 

Farhe    an ,    wird    trüb   und   setzt   einen    braunen  Niederschlug  (Mungan- 

hyperoxyd  und   Eisenoxyd)  «b.     Diese  Erscheinungen  können  auch  dann 

eintreten,  wenn  man   die  ChamäleonlÖKung  zu  rasch  oder  bei  mangelnder 

Bewegung    der   Kisenlösuiig   zusetzt.      Es    ist  am   besten.    Versuche,   l)ei 

denen   sich   solche  Abnormitäten   gezeigt   haben,   zu   verwerfen.    —    Der 

Umstand,  dtiss  die  durch  den  letzten  Tropfen  gerötheto  Lösung  sich  nach 

einiger  Zeit  wieder  entfiirbt,  darf  nicht  befremden;  es  geschieht  dies  stets, 

denn  eine  verdünnte  Lösung  von  freier  Uebemiangansäure  hält  sich  nicht 

lange  unzersetzt. 

^_,  bb.  Titrirung  auf  schwefelsaures  Eisonoxydul-Ammon. 

^^B  Man  wngt  Ton  dem  genau  nach  §.  65.  4,  dargestellten  reinen  Salze 
^HwwA  1,4  Urm.  aufs  Genaueste  ah,  löst  sie  in  etwa  200  CO.  deslitlirtem 
^^WftBBcr,  dem  man  vorher  etwa  20  CC.  verdünnte  Schwefelsäure  zugefügt 
I      llirt,  und  verfahrt  im  üebrigen  wie  in  aa. 

llureh  Division  der  abgewogeneu  Meirgo  des  schwefelsauren  Kisen- 
oxydul-Ammons  mit  7,0014  (statt  welcher  Zahl  man  bei  minder  genauen 
Unterstiehungen  einfach  7  setzen  kann)  erfahrt  man  die  Menge  des  darin 
enllmlteneu  Eisens.  D<?r  Wirkungswertb  der  (^bamiilennlösung  ergibt 
sich  alsdann  ilurch  den  Ansatz:  die  verbrauchte  Chftniäleoutfi.sung  verhält 
sich  zu  dem  in  dem  Salze  enthaltenen  Eisen,  wie  100  :  r. 

War  das  Salz  unrein,  enthielt  es  z.  B.  dem  Eiseuoxydul  isomorphe 
Basen  (Manganoxyd iil,  Magnesia  etc.),  oder  war  es  oxydhaltigoder  feufht, 
so  erhält  mau  den  Wirkungswertb  der  ("hamäleotdösung  zu  hoch,  weil 
man  alsdann  in  der  Salznienge,  deren  Beziehung  zur  Chauinlennlösung 
festgestellt  worden  ist,  einen  höheren  Eisenoxydul-,  beziehungsweise 
^—Eisengehalt  voraussetzt,  als  solcher  in  Wirklichkeit  vorbanden  ist. 


CC.  Titrirung  auf  Oxalsäure. 


Die  Grundlage    dieses  Verfahrens    ist    folgende:     Tröpfelt   man    zu 
einer    mit  Schwefelbänre    versetzten    warmen    Auflösung    von   Oxalsäure 
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Channtlei.>nlrii>nng,  so  oxydirt  die  frei  werdende  Uebermangansüure  die 
Oxalcfiure  sofort  zu  Knhlensäure  (5  H  0,  Cj  0^  *)  +  .3  H  O,  S  Oj  +  KO,  Mn,  0; 
=  10  C  Oj  4-  2  Mn  O,  .SO.,  +  KO,  SOj  +  8  HO),  /ur  Oxydation  Ton 
1  Aeq.  Oxalsäure  (einbasisch  gedacht)  und  2  Aeq.  Eisen  (im  Zustande 
des  Oxyduls)  sind  somit  gleiche  Mengen  Uchormanganstiure  erforderlich, 
und  ea  entsprechen  demnach  in  dieser  ihrer  Beziehung  zu  Uebermangau- 
BRure  63  Theile  (1  Aeq.)  krystallisirte  Oxalsäure  56  Theilen  (2  Aeq.) 
Eisen. 

Da  die  OxaisSnrelösang  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  sich  ver- 
ändert, il.  h.  an  Oxiilwiinregeliall  abnimmt,  so  ist  eg  am  riithtichsten,  znr 
Tilrestfllung  der  Chamülcoulösung  nur  so  viel  Lösung  zu  bereiten,  als 
man  für  die  Versuchsreihe  etwa  hrnueht.  Man  löst  zu  dem  Ende  LO 
bis  1,2  Orm.  der  nach  §.  65.  1.  hereiteten,  reinen  krystallisirten  Oxal- 
Bänre  in  Wasser  zn  250  CC.  Lö.sung,  bringt  M  CC  derselben  in  ein 
Becherglas,  verdünnt  mit  ungefähr  100  CC.  Wasser,  fügt.  6  bis  8  CC, 
reine  concentrirte  Seliwefelsnurc  zu  nnd  erwärmt  auf  etwa  60"  C  Man 
stellt  jetzt  lins  Becherglas  auf  ein  Blatt  weissen  Piipiers  und  tröpfelt 
unter  Umrühren  die  ('ImmäleonlöHutig  au.s  der  Büii'Un  hinzu.  Wenn 
man  genau  nach  Angabe  verffihrt,  verschwinden  ilie  mthen  Tropfen  im 
Anfang  nicht  sehr  schnell,  später  aber,  wenn  die  Keaction  einmal  ein- 
gehütet  ist,  längere  Zeit  hinifnreh  »iigcnblieklich.  Sobald  die  Tiv)pfen 
anfangen  langsamer  zu  versi;hwinilen ,  tnijifclt  iniin  sehr  vorsichtig  zu, 
und  es  gelingt  alsdann  leicht,  die  Endreaction ,  welche  in  der  farb- 
losen Flüssigkeit  besonders  schön  eintritt,  durch  den  letzten  Tropfen 
Chaniitleonlüsung  hervorzurufen.  Um  die  Mfiige  des  Eisens  zu  finden, 
welcher  die  verbrntichto  ('hatnäleonlösung  entspricht,  braucht  man  die 
Menge  der  in  den  50  (.'(.'.  Uxalsänrelösung  enthaltenen  kryst^dlisirten 
Oxalsäure  nur  mit  8  zu  niultipliciren  und  das  Prodnot  durch  9  zu  di- 
ridiren. 

Wiir  die  OxalRsure  nicht  vollkommen  trocken  oder  nicht  ganz  rein, 
Bo  findet  man  ualiirlicherweifie  den  Wirkiiiigswerth  der  ('hnmäleonlösnng 
eu  hoch. —  Anstatt  reiner  Oxalsäure  kann  man  auch  (nach  Saiut-Uilles 
Vorschlag)  krystallisirtes  oxal.sanrcs  Amnion  (NIl^O,  CjOj  +  aq-)  anwen- 
den. Uasselbe  ist  leieht  rein  darzustellen,  hält  sirli  gut  und  lässt  sich 
genau  abwägen.  71,04  Thle.  des  krystallisirten  Salzes  entsprechen 
56  Thln.  Eisen. 


Von  diesen  drei  Methoden  ,  den  Titre  der  Chamiileoiilösung  festzu- 
stellen, ist  die,  welche  auf  der  Anwendung  mefallischen  Eisens  beruht, 
die  ursprünglich  von  Marguerite  angegebene.   Das  schwefelsaure  Eisen- 


*)  Es  ist  iiir  ilirse  AiupinnndcrMtzung  bequem,  der  OxAlüiure  (so  wi«  etimTcxtge- 
•olirhen)  die  Furmcl  tu  gcLien,  welche  ibr  zukommt,  wenn  inun  sie  als  einbutsclie  Säure 
tietrucliUt. 
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üxydul-Animon  hnt  Fr.  M<ihr,  JieOxalsäure  Hempel  zuerst  angewandt. 
Alle  drei  Verfahrungsweisen  licfoni  ,  wen«  gi?iiau  gPHrbcitet  wird ,  nml 
die  Präparate  aLsolut  rein  und  Irucken  siud,  gute  uud  üliereiuHtinimoiide 
Resohate. 

Für  inicli  ist  die  erste  Methode  die  beruhigendste,  weil  sie  die  nn- 
miltelharste  ist  und  weil  mau  höchstens  darüber  im  Zweifel  sein  kiinu, 
oll  die  Vunuissctzung,  der  Dralit  enthalte  ü!(,fj  I'roc.  Eisen,  auch  ganz 
richtig  sei,  ein  Zweifel,  der  aber  nicht  sehr  belangreich  ist,  denn  um 
mehr  als  '/jo  oder  -'/lo  Pi'oc.  wird  mau  sich  hierbei  nicht  irren*).  Die 
Anwendung  der  beiden  anderen  Mefbnden  ist  aber,  wie  leicht  ersichtlieh, 
etwas  bequemer,  eben  so  genau  aber  nur  dann,  wenn  man  von  der  voll- 
konnneu  reinen  und  trocknen  BeschafTenhcit  der  Präparate  sicher  über- 
zeugt sein  kuun. 

Hat  man  sehr  verdünnte  Eiseulösungen  ku  prüfen,  z.  B.  eisenhaltige 
Mineralwasser,  deren  fiehalt  »n  F.isenoxyilul  miin  liuich  directeOxydatinn 
mit  t'lmniiUconliisutig  nehr  iinnähernd  und  überaus  riiseh  bestimmen  kdnn, 
80  niUBS  man  sich  ein^r  ganx  verdünnten  ChainüleonlöKung  bedienen,  z.  R. 
einer  sdlchen,  welehe  durch  Mi.schnng  von  1  Tbl.  der  oben  besprochenen 
mit  9  Thbi.  Wacscr  erhalten  oder  dureh  .\ul1osen  von  OJi  Grni.  krystal- 
libirten  übiMinanganKauren  Kalis  in  1000  ("C.Wasser  liereitet  worden  ist. 
Der  WirkungBwerth  dersidben  ist  mit  entspreidiend  kleineu  Mengen  von 
Kisen,  achwofelsanrein  Eisenoxydnl-Ainmou  oder  UxBlsäure  dircct  festKU- 
Btellen. 

Dei  solchen  Titriningeu  kommt  der  Umstand,  dass  zum  Farben  von 
reinem  angesäuertem  Wasser  eine  gewisse  Menge  Chnmäleonlösung  er- 
fordcrlich  ist  (welcher  liei  Verwendung  cnncentrirtorer  Chamäleonlösting 
ohne  üelang  ist),  schon  wesentlich  in  Uetrarht,  denn  von  einer  so  ver- 
<iüiinten  {'hitmälconlösung  braucht  mau  in  der  That  eine  me.ssbaretjuan- 
tiUit,  um  der  anzuwendenden  Wassermengo  die  gewiiu-scbto  röthliche  Fär- 
bung KU  geben. 

Man  stellt  sich  daher  entweder  bei  der  Ermittelung  des  Titrcs  eine 
mit  ausgekochtem  Wasser  liereitet«  Lösung  von  Eisen  oder  schwefelsau- 
rem Eisenoxydnl-Ammuu  dar,  welche  etwa  eben  so  viel  Eisen  enthält,  als 
man  bei  dem  zu  prüfenden  Mineralwasser  voraussetzt,  und  verwendet 
bei  Feststellung  des  Titres  und  bei  der  Prüfung  der  eisenhaltigen  Flüs- 
sigkeit gleiche  Volumina,  —  oder  mau  ermittelt  durch  besondere  Ver- 
suche die  '/(o  CC.  Chamaleonlösung,  welche  erforderlich  sind,  um  einem 
der  beim  Titnren  dienenden  und  einem  der  zu  prüfenden  Kisenoxydul- 
lösung  gleichen  Volnmen  reineu  angesäuerten  Wassers  die  gewün.schte 
blassrothe  Färbung  zu  geben.  Die  so  gefundenen  '/lO  CC.  werden  als- 
dann  von   den  beim  Titriren   und  Prüfen  verbrauchten  Raanitheüen  der 
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*)  B«i  hüufig^  Torkummenilen  EUcDbestimmungcn  ist  e«  iiRtärlich  am  bmtpn,  <len  zu 
rcrwpiiilonili'n  wpirhen  Eisen*!r;»lit  in  ^ösficrcr  Mt-ngp  niizuschHlTen ,  uml  die  Summe  etcr 
darin  enUinltencn  Irtmilcn  Bestnndthclle  ein  fUr  nllc  Mnl  genau  zu  lieslimmen. 
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ChamüleonlnflUDg  uV>gPKogen,  und  so  die  Volnmina  der  zur  OxyrUtion 
des  KiBenoxyduls  wirklich  verwendeten  ChamSleonlösung  mit  ToUcr 
Sicherheit  ermittelt.  —  Bei  Bestimmungen  des  Eisenoxyduls  in  Mineral- 
wnnsern  int  natürlich  voranspesetzt,  dass  die  zu  prüfenden  Waxser  ausser 
Kieenoxydul  keine  anderen  die  Chnmnleonlösung  zersetzenden  Substanzen, 
also  namentlich  keinen  SchwefelwasserstofF,  keine  organischen  Substanzen 
und  keine  salpctrigsnnren  Salze  enthalten,  Tergl.  §.  2U8. 


ß.    AufJ'ührwig  des  Versuches. 

Dieselbe  ergibt  sich  aus  ot.  von  selbst.  Man  löst  die  auf  Eisen- 
oxydul  zu  prüfende  Verbimlntip,  »tet.s  am  besten  unter  .\nwendung  einen 
Kohlcnsäurcstrumcs,  also   in  einem  -Vpparalc,  wie  ihn  Fig.  81   zeigt,  in 

Fig.  Öl. 


verdünnter  Schwefelsäure,  lüsst  im  Kulilcnsfiuresi roni  ork.illin ,  verdünnt 
iil  geeigneter  Weise  (weun  es  sich  tbun  lässt,  etwa  8i>,  dass  die  Lösung 
einer  nngefiihr  0,2  (irm.  Kisen  eiithiiltenden  Sulistanzmenge  auf  etwa 
L'KO  l'C.  gt'lirueht  wird),  setzt,  wenn  freie  Siiuro  in  genügender  Menge 
Mueh  nicht  zugegen  ist,  noch  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  ilass 
im  (ianzen  ungefAhr  20  CC.  in  der  Flüssigkeit  vorhiintloii  sind,  tröpfelt 
MUS  der  Bürette  Chaniüleonlösutig  zu  bis  zur  beginnenden  Rötbung  dor 
Flüssigkeit,  und  liest  dann  wieder  ab.  Da  der  Titre  der  ('linnijileon- 
hisutig  bekannt  ist,  so  ergibt  sieh  die  Monge  des  Eisonoxyduls  durch  die 
einfachste  Rechnung.  —  Gesetzt  100  CC.  Chaniäleonlösung  entsprechen 
0,!ty  Eisen,  uTid  zur  Oxydation  des  gesuchten  Eisonoxyduls  waren  erfor- 
derlich 25  CC,  80  erhalten  wir  den  Ausatz: 

100  :  0,Ü>i  =      25  :  X 
£  --  0,245. 
Somit  waren  0,245  Urui.  Eisen  im  Zustande  des  Oxyduls  vorhanden. 
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Wie  man  zu  vcrffiliri'n  hnljo,  wenn  die  Fiösutig  iicIh'ii  Kisenoxydul 
Oxyd  enHiiilt,  wird,  soiVi-n  man  den  Kiseiiffflmlt  im  Ganzen  kennen  ler- 
nen will,  in  §.  113,  sofern  man  die  Menge  de»  Oxyds  und  des  Oxyduls 
gusoridort  ermitteln  will,  im  fünften  AbBchiiitl  gezeigt  werden. 


k 


Verfahren ,    wenn   suUsdure    Lösungen   mit    Chamäleon   türirl 
wcrtlen  sollen. 


Bei  Titrirunp  einer  Salzsäni-e  entlniHenden  EiseiioxydnlläsiunK  mit 
C'hamiilconliisnng  erhält  man  nur  dann  rtiditige  RestulUte,  wenn  bei  der 
Fesfistellung  des  WirknngswcrtheB  nnd  beim  Gebrauch  der  Chamälenn- 
tösnng  dieselben  Verliiiltnisse  in  Retreff  des  Salzsäuregchaltes,  des  Vor- 
diinnnngHprades  und  der  Teuipei-titur  obwalten,  ucid  zwar  deshalb,  weil 
neben  der  eigentHrhen  Heaitinn  (lOFi-O  +  Mnj  O;  rr^  5  Fe.|  Oj -f  2  Mii  O) 
eine  Nebenrenctiun  (7  H  ül  +  Mn,  (>;  —  5  VI  +  2  Mn  Ci  +  7  II  0) 
hergeht,  eine  P2tnwirkung  der  Uehermangansäure  auf  Salzsäure,  in  Folge 
weleher  etwas  Cbtor  frei  wird.  Dieses  Chlor  wirkt  l>el  grosser  Verdün- 
nung nicht  mehr  oxydirenel  auf  Eineiioxydul,  Kundern  es  tritt  ein  Zur-tand 
des  (ileichgewiehls  in  der  Eisenoxydul,  Cidor  und  Salstsriurc  entlialtcnrlen 
F'Iüssigkeit  ein,  weleher  sieli  ändert  durch  Ilinzubriuguug  einer  weiteren 
Menge  jedes  einzelnen  Körpers,  der  sieh  also  auch  in  verschiedener  Weise 
geltend  macht,  wenn  von  Anfjing  an  die  Meivprj  der  Salzsäure  eine  ver- 
BchiedetiB  war  (Löwenthal  nnd  Lensscn*).  —  Da  es  aber  schwierig 
ist,  die  obige  Bedingung  richtiger  Resultate  einzuhalten,  bo  Bind  die  beim 
Titriren  salzsaurer  F^isenoxyiluilnsnngen  mit  rhnniiilenn  zu  erhaltenden 
Resultate  stets  weniger  zuverlässig  als  die,  welche  man  mit  schwefelsauren 
Lösungen   erzielt. 

Die  folgende  Methode  liefert  nach  meinen  Ver.--uclH'n  **)  in  salzsauren 
Lösungen  noch  die  besten  Rcsnifate: 

Man  stellt  den  Titrc  der  Chaniiileonlösung  mittelst  in  verdünnter 
Schwefelsäiiro  gelösten  Eisens  fest,  bringt  die  zu  [»riifcndc,  das  Eisen  als 
Oxydul  enthaltende  Fh'issigkelt  auf  '/j  Litei',  fügt  zu  einer  grösseren 
Menge  mit  Schwefelsänre  stark  nngeKÜnerten  Wassers,  etwa  zu  1  Liter, 
50  rC-.  diT  Eisenoxydullosiing,  titrirt  mit  ('hanMileon  ,  gibt  zu  derselben 
Flüssigkeit  wieder  .50  C.i'.  der  Kisenlösung,  titrirt  neuerdings,  setzt 
wieder  ÖO  ('('.zu  etc.  und  liisst erst  die  bei  der  dritten  und  vierten  Titri- 
rung  erhaltenen  Zahlen,  welche  constant  sind  (wjihreud  die  bei  der  ersten 
und  zuweilen  auch  noch  bei  der  zweiten  Portion  erhaltenen  Zahlen  difTo- 
rireu),  gelten.  Vom  Thei!  aufs  (ianze  berechnet  geben  sie  die  dem 
Eisenoxydulgehalt  proportionale  Menge  ChamÄleonlösnng  ziemlich  gena  u  an. 

b.  Vcrfaliren  von  Penny  (spater  empfohlen  von  Schabus), 

Setzt  man  zu  einer  stark  sauren  Eisenoxydnllösung  zweifiich  chrom- 
BHUres   Kali,   sc   wird  das   Eisenozydul   in  Oxyd   übergeführt,    während 


•)  Zeiüirhr.  f.  «nnlyt.  Ctiem.   1.  329.  —    *♦)  Zoitsclir.  f.  anal)t.  Clicm.   1.   361. 
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die  Cliromsäut'e   iti   Clu'omoxyd  übergeht  (6  FeO  -}-  2  CrO^ 
+  CrjO;) 

Lust  iiiati  null  0,1  Ai-ij.  zweifach  chronisaiircs  Khü  =  14,761  Grin. 
eu  1  Liter  Flässigkcit,  so  kttnii  tnan  (loinit  0,6  Aeq.  ^:=  16,8  Urm.  Eiaen 
aus  Oxydul  in  Oxyd  vcrwandi'ln,  uriil  50  CC  obiger  Lüsiing  eatsprecbea 
suniit  0,f*4  Gnu.  Kiseii. 

Man  auhtc  wohl  (iarniif,  <1n8B  das  saure  chruniHHure  Kali  vollkommen 
rein  sei,  eriiit«;  es  in  einem  Porzellantiegel  bis  es  eben  geschmolzen  ist, 
giesse  es  auf  einen  roraelliinscherben  «us,  lasse  es  unter  dem  Exsiccator 
erkaheii ,  widici  es  von  selbst  zerbeiatet,  und  wiige  dann  ab.  —  Ausser 
der  geuaiiiilen  Lösniijj;  herleitet  man  sich  auch  eine  zehnfach  verdünnte 
Lösung,  wehdie  somit  im  Liter  0,01  Aeq.  suares  ehromsaures  Kali 
enthält. 

Sehr  jou  empfehlen  ist  es,  die  fertige  Lösung  auf  ihre  Richtigkeit  zu 
prüfen,  indem  man  mit  Hülfe  derselben  eine  bekannte  Menge  zu  Oxydul 
gelösten  reinen  Kisens  (siehe  Seite  27f)  an.)  oxydirt. 

Rei  der  Ausführung  verdünnt  man  die  (txydullösung  hinlänglich, 
versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  nicht  zu  irerin^er  Menjje  und 
tröpfelt  alsdann  unter  l'mrühn'n  die  L<isung  des  elininisauren  Kulis  aus 
der  Bürette  zu.  Die  fast  farldose  I^snng  wird  bald  anfangs  hell,  «11- 
mählich  diinkk^r  chromgrün.  Man  nimmt  nun  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst 
des  zum  Umrühren  dienenden  i'einen  (ilaKstal)eB  einen  Tropfen  heraus 
nnd  vereinigt  ihn  mit  einem  Tro)>ffn  einer  Lösung  von  reinem,  nament- 
lich von  Ferroeyaukalium  völlig  freiem  Fcrridcyankalium ,  deren  mau 
viele  auf  einen  Poi-/.eIlanlellcr  gesprengt  hat,  Ist  die  entstehende  Illau- 
fiirbunp  noeli  dunkel,  so  braucht  mjtn  mit  dem  weiteren  Zufügen  der 
chromsatiren  Kalilösung  noch  nicht  üngHtlich  zu  sein  ,  nUigt  sie  aber  an 
Bchwaeh  zu  werden ,  so  setzt  man  behutsamer  zu ,  und  zuletzt  pi-üft  man 
nach  Zusatz  von  je  zwei  oder  je  einem  Tropfen.  Sobald  keine  Blaufiir- 
bung  mehr  eintritt,  ist  die  Oxydation  beendigt.  —  Da  die  Reaction  so 
cm]rlindlich  i»t,  so  lässt  sich  der  Punkt  auf  einen  Tropfen  genau  mit  Leicli- 
tigkett  treffen.  Während  man  am  Anfange  ganz  kleine  Tröpfchen  der  I^ 
fiung  zur  Prüfung  verwendet  (um  den  hierdurch  entstehenden  Substan«- 
verlnst  möglichst  gering  zu  machen),  nimmt  mnn  zuletzt  grössere  Tro- 
pfen, damit  man  die  Reaction  recht  deuHicli  sehen  kann,  und  beobachtet 
erst,  nachdem  die  Tropfen  einige  Zeit  in  Berührung  sind.  —  Die  Ge- 
nauigkeit der  Resultate  wird  gesteigert,  wenn  man  von  der  concentrirte- 
rcu  Lösung  von  chromsaurcni  Kali  nur  so  lange  zusetzt,  bis  die  Oxyda- 
tion fast  beendigt  ist,  tiauu  aber  bis  zum  Schhiss  die  zehnfach  verdünnte 
anwendet,  und  anssenleni  dadurch,  d.iss  man  die  Eisenoxydul  enthaltende 
Lösung  auf  250  CC.  bringt  und  —  znr  Vermeidung  erheblichen  Sub- 
stanzverlustes  bei  der  eigentlichen  Prüfung  —  zunäch.st  50  CC.  Eisen- 
Insung  benutzt,  um  die  zur  Oxy<lation  erforderliche  Menge  der  Lösung 
des  chromsaureii  Kalis  annähernd  kennen  zu  lernen,  dann  aber  weitere 
50  CC,  um  dieselbe  genau  zu  bestimmen. 
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Hi'ingt  man  von  der  etHtüihultigen  SuUsUnK  gennii  0,84  Gramm  in 
Lösung,  80  gelH<n  ilie  v«rl>riiuotiU-n  liallxm  CC.  iler  coucentrirteren  Lö 
sung  die  Procento,  die  der  verdünntercn  dio  Zclintelprwreiite  von  im  Zii- 
stande  des  Oxyduls  vorlmnilenrni  reinem  Eisen  an.  —  Wie  bei  Anwesen- 
heit von  Oxyd  zu  verfuhren  ist,  wird  in  §.  113  gesagt  werden.  —  Felilt 
es  in  der  Lösung  an  freier  Siiiire,  so  kann  sich  hmunes  chromsaures 
Chruraoxyd  bildeii,  auf  welches  die  EisonoxyduUösung  nicht  mehr  des- 
oxydirund  wirkt. 


Von  den  beiden  Manssniethoden  liat  die  erste  den  wesoutlichon  Vor- 
BUg,  dasB  man  ohne  besondere  Prüfung  die  Beendigung  der  Oxydation 
an  der  eintretenden  Rötiiiing  der  Flüssigkeit  wahriiimnit,  während  iler 
zweiten  der  ztikomitil,  das«  sich  die  Lösung  cles  chronisauren  Kalis  leioht 
und  bequem  beschaffen  und  unverändert  aufi)ewaliron  lässt.  Seit  man 
erkannt  hat,  dass  die  Titrirung  des  Kisenoxydul«  in  Salzsäuren  Lösungen 
mit  ("bamiUeon  nicht  ganz  tadelloKe  KeHutlato  gibt,  ist  die  Tilrirung  mit 
cbronisanreiii  Kali,  welche  eine  Zeit  laiij.'  fast  in  Vergessenheit  gerat ben 
war,  wieder  in  bäuligeren  Gebrauch  gekommen. 

I  lüer  mag  auch  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden ,  dass  man 

bei  frei  gegebener  Wahl  Eisenoxydul  zum  lieliufu  maassanalytischer  He- 
stimmung  in  Hulzsaitre  oder  in  scbwefelBaure  Lösung  zu  bringen,  letzte- 
rer  immer  den    Vnrxug   geben   muss,  weil  sie  gegen  den  Sauerstoff  der 

^pjjuft  weniger  emjifindlich  ist  als  die  erstere  (PattinBou'*). 


§.  113. 
6.    Eisenozyd. 

Auflösung. 


Viele  Verbindungen  des  Eisenoxyds  lösen  sich  in  Wasser,  das  reine 
Pjisenoxyd,  sowie  die  iu  Wasser  unlöslichen  Vcrbinilungen  desselben,  wer- 
den meist  von  Salzsäure  aufgenommen.  In  luuiicben  Fallen  gebt  die 
I/ösung  schwierig  von  Statten,  daher  man  die  Verbindung  im  feinzer- 
theilten  Zustande  und  liie  Salzsäure  concentrirt  anwenden  niuss.  Mau 
nimmt  alsdann  die  Aullösung  in  einem  Kolben  vor  und  beschleunigt  sie 
durch  Erwärmen,  welches  oft  viele  Stunden  lang  fortgesetzt  werden  muss. 
Erhitzung  bis  zum  Kochen  ist  zweckwidrig.  Zuweilen  wendet  man  zur 
Lösung  namentljeh  stark  geglühten  Eisenoxyds  statt  der  conceiitrirtcn 
Salzsäure  saures  scliwefelanures  Kali  in  Schmelzhitze  oder  eine  Mischung 
von  8  Thln.  Scbwefelsaurehydrat  und  3  Thln.  Wasser  unter  Erhitzen 
an,  —  manchmal  em[>fiehlt  es  sich  auch,  das  Eisenoxyd  zuiiiif!hst<lurch  an- 
dauerndes Glühen  im  WasserstuHstrom  zu  metallischem  Eisen  i\i  reduci- 


♦)  ZeitKhr.  f.  analyt.  Chfm.  9.  512. 
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ren    und  Klüilanri  ilieseB  zw  lösen.  —  Eiscnoxyd  pntlisUende,   darch  S»ls- 
saure  luizcrhetzbare  Silicate  scLIieast  nuin  nach  §.  14Ü.  b.  auf. 


li.    Hestimranng. 

I)«s  Eisenoxyil  wird  nach  §.  81  in  der  Regel  als  solches,  seltener 
nach  UclM'rführung  in  KisenBulfür  güwtigRn.  Es  kann  ausserdein  mittelst 
iniiir(><-tpr  Motlmrlen  und  endlich,  sowohl  direct,  als  nach  vorher  gegange- 
ner Rcdiiction  xxi  Oxydid,  mitfejat  rnaassanaly tische r  Metlii)deii  bestimmt 
werdeil.  —  Diis  Uebcriühron  in  Oxyd  geschieht  entweder  dnrch  Fällung 
als  Oxydhydrat,  welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als  Schwefeleisen, 
oder  —  bei  Scheidungen  des  Eisenoxyds  von  starken  Hagen,  z.  B.  Man- 
ganoxydnl  —  als  ganz  banisches  Eisenchlorid,  als  hasisch  essigsaure« 
oder  basiseh  ameisensaures  Eisenoxyd  vorhergeht,  oder  durcli  Glühen.  — 
Während  die  Maassanalysen  sowie  die  nur  selten  in  (febriiuch  kommen- 
den indirecten  Restimmnngsweisen  in  fast  allen  Ffilleu  anwendbar  sind, 
lassen  sich  verwandeln  in 

1.  Eisenoxyd:  ^ 

a.  Durch  Fällung  als  Oxtitlhydrut : 

Alle    in    Wasser  limlicheii    Salze   mit  unorganischen  oder    flüchtigen" 
organischen   Säuren,  - —  diejenigen  uulöglichen,  deren  Säure  sich 
beim  Auflösen  entfernen  lässt. 
h.  Dittck  FiHltini}  als  Schwf/eleisen: 
Alle  Eiseuverbindiingen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Gliihcn: 
Allu  Eisenoxydsalze  mit  flüchtigen  SaHerstofTsäuren. 

2.  Eisensaifür: 

Alle  F^isenverhindiingen  ohne  Ausnahme. 

Die  Methode  I.  c.  wird,  wo  sie  angeht,  der  Schnelligkeit  in  der  Aob- 
führuiig  wie  auch  der  Genauigkeit  halber,  den  anderen  vorgezogen.  Da« 
Verfahren  1.  a.  ist  das  gelirJiuchliehste.  Die  Methoden  1.  b.  oder  2.  die-' 
nen  hauptsächlich  zur  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  anderen  Hasen. 
Sie  werden  ferner  in  den  Frdlen  angewendet,  in  welchen  a.  nicht  znlils- 
sig  ist,  so  namentlich  bei  (legeuwart  von  Zucker  oder  anderweitigen 
nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen,  sowie  zur  Ilestinimung  de« 
Eisenoxyds  in  seinen  Verbindungen  mit  J'hosjdiorsäure  und  Borsäure.  — 
Im  chronisauren  und  kieselsauren  Salze  bestimmt  man  das  Eisenoxyd 
nach  §.  130  und  §.  140.  —  Die  maassanaly  tischen  liest  immun  gen  de« 
Eisenoxyds  sind  hei  technischen  Untersuchnngen  fast  ausschliesslich  und 
auch  hei  wissenschaftlichen  Analysen  sehr  bäuiig  in  (iebrauch.  Die 
Methoden,  das  Eisenoxyd  in  Gestwlt  basischer  Salze  zu  fallen,  werden  im 
fünften  AI  schnitte  liesprocben  werden. 


§•  113.] 
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1.    Bestimmung  ah  Eisenoxyd. 

a.  Durch  Fällung  als  Oxydhydrat. 

Man  versetsst  die  in  einer  Poraellanschnle,  weniger  gut  in  einem 
GlapgpfnBse,  befindliche  Lösung  mit  Animon  im  Ueliprschiiss,  erwiiruit 
bis  last  zum  Kochen,  decantirt  mehriiiiil!* ,  indem  man  durch  ein  Filter 
ahgieBst,  tiltrirt,  wäetcht  mit  heissem  Wasser  sorgfältig  aus,  trocknet 
vollständig  (wobei  der  Niederschlag  ausserordentlich  zuäammenschwin- 
det)  und  glüht  nnch  der  §.  53  angegebenen  Methode. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  81.  l>ie  Me- 
thode ist  frei  von  Fehlerquellen.  —  Man  trage  Sorge ,  den  Niederschlag 
unter  allen  Umstünden,  selbst  dann,  wenn  keine  renerbcständigen  Sub- 
stanzen zngegeu  sind,  vollkommen  auszuwaschen;  denn  enthält  der- 
selbe noch  Saimiok,  so  erleidet  mim  Verlust,  indem  sich  Eisen  als  Chlo- 
rid verflüchtigt.  Auch  versiiume  man  niiiht,  nach  dem  Wägen  den  Nie- 
derschlag oder  eine  Probe  desselben  in  starker  Salzsäure  zn  lösen  oder 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  schmelzen  und  die  Schmelze  mit 
verdünnter  Salzsäure  zn  hehnndeln.  und  so  zu  prüfen,  ob  das  Oxyd  frei 
von  Kieselsäure  ist;  etwa  anwesende  bleibt  ungelöst.  —  Hat  man  einen 
WasserstufTapparat  zur  Hand,  so  lässt  eich  diese  Prüfung  am  leichtesten 
ausführen,  indem  man  diis  Oxyd  erst  im  WasserstoflTstrom  zu  Eisen  re- 
ducirt  und  dieses  dann  in  vcnlünnter  Salzsäure  löst. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefeleisen. 

• 
Man  versetzt  die  in  einer  nicht  zu  grnsgen  Korbflasche  befindliche 
Lösung  mit  Ammon,  bis  alle  freie  Simre  abgestumpft  ist  (hei  Abwesenheit 
organischer  nicht  flüchtiger  Substanzen  schlägt  sich  hierbei  ein  wenig 
Ei.senoxydby<h-at  nieder,  was  jedoch  keinen  Nachtheil  bringt),  fügt  zu- 
nächst Salmiak,  wenn  solcher  noch  nicht  in  genügender  Menge  vorhan- 
den, dann  farbloses  oder  gelhliehes  Schwefelammoiiiuiii  im  massigen 
Uel»erschuss  zu,  endlich  Wass-er,  bis  die  Flüssigkeit  in  den  Hals  des  Kol- 
bens reicht.  Man  verstopft  denselben  und  lässt  ihn  an  einem  warmen 
Orte  stehen,  bis  sieh  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  und  ilie  darüber 
stellende  Flüssigkeit  klar  und  gelblich  (ohne  allen  Stich  ins  (Jrüiie)  er- 
scheint. Man  wäscht  den  Niederschlag,  wenn  er  irgend  bedeutend  ist, 
erst  durch  Decantiren  ,  dann  auf  detii  Filter  aus  nnd  verwendet  hierzu 
Wasser,  dem  man  anfangs  mehr,  aihiiälilich  weniger,  znletzt  keinen  Sal- 
miak, stets  aber  Schwefelaninionium  zugesetzt  hat.  Hei  dem  Decantiren 
giesse  man  die  Flüssigkeiten  nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in 
eine  KnchflaHche  ab.  Ist  das  Auswaschen  durch  Oecautation  beendigt.,  so 
fdtrirt  man  erst  die  iihgegossenen  Flüssigkeiten,  bringt  dann  den  Nie- 
(It-rselitug  aufh  Filter  und  wäscht  ihn  ohne  Uiiterbreehnng  aus.  Den 
'f'richter  halt  man  dabei  mit  einer  (ilasplaHe  bedeckt.  —  Unterlässt  mau 
diese  Vorsichtsmuassregeln,  so  erleidet  man  Verlust,  indem  sich  daaSchwe- 
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feieisen  dnrch  den  Sauerstoff  der  Luft  allmiihlich  oxydirt  und  als  schwe- 
felsaures Eiscnoxydnl  in  das  FiHnit  koinmt.  Da  es  in  diesem  durch  dm 
darin  vorhandene  Si-hwefelammoniuiu  wieder  niedergeschlagen  wird,  so 
iarbt  sich  das  Filtrat  in  solchen  Fällen  gr&nlich,  und  erst  allniühlich  setzt 
sich  dann  ein  schwarzer  Niederschlag  ah.  Zusatz  von  Salmiak  befördert 
dessen  Ahscheitlung  in  hohem  (Jrnde. 

Sobald  da.s  Auswaschen  beendigt  ist,  bringt  man,  wenn  man  nicht 
▼erzieht,  das  hydratische  Schwefcleisen  nach  2.  als  wasserfreies  Eiseuaulfür 
zu  wägen,  den  feuchten  Niederschlug  summt  dem  Filter  in  ein  Becher- 
glas,  übergiesst  ihn  mit  etwas  Wasser  und  fügt  alsdann  Salzsäure  hinzu, 
bis  alles  .Schwefeleisen  gelöst  ist.  Mau  erwärmt  nunmehr,  bis  der  Ge- 
ruch nach  Schwefelwasserstoff  verschwiuideu,  filtrirt  in  einen  Kolben, 
wäscht  das  zarückldeibende  Papier  sorgfaltig  aus,  äschert  es  dann  ein, 
erwärmt  die  Asche  mit  ein  wenig  starker  Salzsäure,  filtrirt  dieselbe  — 
falls  sie  gelb  erscheint  —  nach  dem  Verdünnen  zu  der  ersterhaltenen 
Hiiuptiösung,  erwärmt  dieselbe  mit  Salpetersäure  {§.  112.  1.)  bis  zur 
erfolgten  Oxydation  des  Eisenoxydula  nsd  ßlUt  endlich  mit  AmmoD 
nach  a. 

Enthält  eine  Lösung  von  weinsaurein  Eisenoxyd-Alkali  einen  bedeu- 
tenden Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali,  ao  wird,  nach  UlumenaO; 
die  Fällung  des  Eisens  als  Schwefeleiaen  mehr  oder  weniger  verhindert 
Man  hat  daher  in  solchem  Falle  die  Flüssigkeit  mittelst  einer  Saure  tut 
zu  nentraliairen,  bevor  mau  mit  Suhwefelammouium  fiült 

•  c    Durch  Glahen. 

Man  erhitzt  im  bedeckten  Tiegel  anfangs  gelinde,  allmählich  stark, 
bis  das  Gewicht   des  zurückbleibenden  Uxyds    nicht  mehr  abnimmt. 

2.    Bestimmung  aJs  wasserfreies  Eisenstil/ür. 


Die  Bestimmnng  des  nach  1 .  b.  geftillten  hydratischen  Schwefeleiaen« 
kann  auch  sehr  gut  dadurch  ausgeführt  werden ,  dass  man  dasselbe  in 
wasserfreies  Eisensnlfnr  überführt.  Man  verfährt  wie  bei  Zink  (§.  108.  2). 
Die  Glühhitze,  welcher  man  zuletzt  das  Eisen.sulfür  im  Wasserstoflstrome 
aussetzt,  sei  nicht  zu  (^chwuch ,  da  dasselbe  weiteren  Schwefel  ziemlich 
fest  zurückhält.  Ich  empfehle  daher  auch ,  den  Rückstand  nach  dem  _ 
ersten  Wägen  nochmals  im  Wasserstoflstrom  zu  glühen  nnd  wieder  sa  ■ 
wägen.     Üb  sich   das   hvdratische   Sc.hwefeJeisen   beim  Trocknen   oxydirt 


wagen 

hat  oder   nicht,  ist  gleichgültig 


jxydirt 

Auf  dieselbe  Ai-t  kann  schwcfelsaurea 


Eigenoxydul  und  Eisenoxyd  in  Schwefeloisen  verwandelt  werden,  nach-  ■ 
dem  man  sie  vorher  durch  Glühen  im  Porzelhinfiegel  entwässert  hat  n 
(II.   Kose*).      Die  von  Oesten  erhaltenen,    von   11.  Rose  angeführten, 


*)  Pogg.  Anaal.  110.  12«. 
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sowie  die  in   meinem  Labnratorinm  erhaltenen   Resultate  sind  sehr  be- 
friedigend (Anal.  Belege  Nro.  67). 

3.    Bestimmung  durch  Maassanalyse, 

a.    Nach  vorhorgegaDgener  Rculiiction  dos  Eisenoxyds  zu  Oxydul. 

Die  hier  zu  besprechenden  Methode»  lierulien,  wie  schon  die  Ueber- 
Bchrift  besagt,  darauf,  dass  man  das  Eisenoxyd  xu  Oxydul  reducirt  nud 
dessen  Menge  beBtinimt.  Wir  haben  daher  hier  nur  die  Reduction  der 
Oxydliisung  zu  besprenheii ,  denn  das  üebrige  wurde  bereits  bi-iin  Eisen- 
oxydul (§.   112)  auseinandergesetzt. 

Zur  Reduction  des  Eisenoxyds  lassen  sich  eine  Menge  reducirender 
Substanzen  anwenden  (Zink,  Zinnchlortir,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Siiure  etc.),  alier  nur  die  bewiihren  sich  dauernd,  bei  denen  ein  zugefüg- 
ter Ueberschuss  keinen  Naclitheil  bringt.  Muss  ein  aulcher  sehr  sorgfäl- 
tig vermieden  oder  mühsam  wieder  entfernt  werden ,  so  wird  dadurch 
die  Methode  umständlicher  und  leiclit  weniger  genau.  Aus  diesem 
GiTinde  verdient  das  Zink,  obgleich  es  nicht  sehr  rasch  wirkt,  unbedingt 
den  Vorzug  vor  den  übrigen  Keductinn-smitteln. 

Man  erhitzt  die  von  Salpetersäure  freie  *)  salzsaure  oder  schwefel- 
■anre  Lösung,  in  der  ein  massiger  Ueberschuss  van  Säure  vorhanden  sein 
muss,  in  einem  langhalsigen,  schiefliegenden  kleinen  Kolben,  und  wirft 
Stückchen  eiseufreies  Zink  (§.  60)  nebst  einem  znsanuuengewickelten  PJatin- 
druht  oder  einem  Stück  Platinblech  hinein;  durch  den  Kolben  leitet  man 
einen  langsjunnn  Stnim  von  Kohlensäure  (Fig.  81,  Seite  280).  Es  be- 
ginnt sofort  Wnsserstofl'entwickeluug,  und  die  Fiube  der  Lösung  wird  in 
dem  Mansse  blässer,  als  das  Oxyd  in  Oxydul  übergeht;  die  Einwirkung 
unterstützt  man  durch  milssiges  Eriiitzeu,  auch  fügt  mau,  wenn  nöthig, 
noch  etwas  Zink  hinzu.  Sobald  die  heisse  Lösung  vollständig  entfiirbt 
ist  (eine  kalte  Lösung  liisst,  da  die  Farbe  des  Eisenchlorids  oder  schwe- 
felsauren Eisenoxyds  hauptsächlich  in  der  Ilitze  scharf  hervortritt,  eine 
weniger  genaue  üeurtheihiiig  zu)  und  alles  Zink  sich  gelöst  hat**),  liisst 
man  im  Kohlensiiurestrom  vollständig  erkalten,  wobei  man  den  Kolben  in 
kaltes  Wasser  tauchen  kann,  verdünnt  den  Inhalt  luit  Wasser,  spüit  ihn  vor- 
sichtig und  unter  mögliihst  vollstiindiffi'r  Zuriicklassnng  etwa  ans  dem 
Zink  ausgeschiedener  Hleiftocken,  in  ein  Beehei-glas,  spült  mit  Wasser 
wiederholt  nach  und  verfiihrt  im  Uebrigen,  wenn  die  Lösung  eine  schwe- 
felsaure ist,  am  besten  nach  S.  280  ß ,  wenn  sie  Salzsäure  enthält,  nach 
.S.  281  b.  —  Finden  sich  in  der  Lösung  durch  Zink  fällbare  Metalle,  so 
scheiden  diese  sich  ab,  und  man  ist  alsdann  zuweilen  genöthigt,  zu  Filtri- 


♦)  Bri  Anwesenheit  von  Salpetersäure  entsteht  unter  der  Einwirkung  de«  Zinkt 
Mlpetrige  Säure,  welche  übermnngansnures  Knii  reducirt  and  somit  zu  futschen  Resul- 
tuten  Veranlassung  gehen  kiinn  (Terreil,  Zeilsi'hr.  f.  nnnlyt.  Chem.  6.   118). 

•*)  Bleibt  Zink  unj;eliist,  so  können  die  Resultate  zu  niedrig  naslullvo ,  weil  sich 
maurhni.il  Kisen  auf  dem  Zink  niedersdilügt  und  sich  erst  mit  diesem  wieder  lijsl  (A. 
Mitscherlicli,  Zeit..ic)ir.  f.  unnl.  Cheiu.  2.  7'J). 
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ren.  lu  dem  Falle  erhitze  man  da«  Filtrnt  iioclimals  mit  Zink ,  beror 
ninn  titrirt.  —  Sollte  man  sich  eisenfreies  Zink  nicht  verschaffen  kOnneo, 
80  Wstiiiinie  man  die  Menge  des  im  Zink  enthaltenen  Eisens,  wende  ge- 
wogene Mengen  Zink  zur  Redur.tiou  au  nud  bringe  deren  bekannt«» 
Eisengehalt  in  Abzug. 

Liegen  feste  Eisenoxydverbindungen  zur  Analyse  vor,  so  ist  N 
swpckniässig,  schon  bei  deren  LSctung  in  Salzsäure  Zink  zuzusetzen.  Di« 
Lösung  wird  dadurch  erleichtert  und  beschleunigt  (0.  L.  Erdmann*). 

In  Betreff  der  Reductiun  einer  Eisenchloridlüsung  durch  ZiunohJo- 
für  vergleiche  b. 

b.     Ohne  vorhergegangene  Rednction  zu  Oxydul. 

Die  hierher  gehörenden  Methoden  beruhen  alle  darauf,  dass  man  M 
der  alles  Eisen  als  Oxyd  enthaltenden  Lö.nung  ein  Rednctiousmittei  hin- 
sufügt,  bis  das  Oxyd  in  Oxydul  übergeführt  ist,  und  die  Menge  des  hiersn 
nöthigen  Heductionsraittels  direct  odi-r  indirect  bestimmt. 

Von  den  vielerlei  in  dieBer  Richtung  getimchteu  Vorschlügen  haben 
sich  in  meinem  Laboratorium  namentlich  die  onttir  (t.  nnd  fi.  zu  beschrei- 
benden bewiihit: 

«.     Keduction  durcli  Zinnchlorüi***). 

Zur  Ausführung  dieser  Methode,  welche  bei  richtiger  Aasrühning 
■ehr  gute  R«'sultato  liefert  nnd  welche  ich  daher  nus  langer  Erfahrung 
bestens  empfehlen  kann,  gebraucht  man : 

a.  Eine  Eiscnohloricilosung  von  bekanntem  Gehaitc.  Man  stelle 
dieselbe  dar,  indem  mnn  Ul,04  Grm.  hliinkgeputztoii  dünneu  weichen 
Eisendraht  (IJlumendraht),  entsjjrecheml  10  Grm.  reinem  Eisen,  in  einent 
schiefliegenden  langhalsigen  Kolben  in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit  chlor- 
sanreui  Kuli  oxy<lirt,  den  (^hhirnbcrschuss  durch  liingores  gelindes  Kochen 
vollstän<lig  entfernt  nnd  die  Losung  Hcfdicsslich  auf  1    Liter   verdünnt. 

b.  Einf  klare  Lösung  von  Zinnchlorür.  Ihr«  Concenfration  sei 
der  Art.,  das«  nuin  mit  einem  Viiinin  dorselbi'n  etwa  2  Vfdiniiina  der 
Eisencldoridlösung  rednciren  kann. 

V..  Eine  .\iiH(iKniig  von  Jod  in  .fodkiiliuni,  welche  etwa  (1,(110  Grm. 
Jod  in  1  C('.  enthält,  (ieiian  bruufbt  der  .Jodgehidt  derselben  nicht  be- 
kannt zn  sein. 

Itie  Operationen  fdlgen  sich  nun,  wie  nachstehend  angegeben. 

1.  Man  messe  2  ('('.  ib'i'  Zinnchloniflcisnng  ab,  füge  etwas  Stürke- 
kleister,  5  CC  Wasser  utid  dnim  von  der  Jodlösung  zn,  bis  die  Flüssigkeit 


♦)  Joui-n.  f.  pr«kl.  fliein.  7ß.  176. 
**)  Die  Ki-ilurtiuii    ilrs  Kiscurhliuiils    iluri'li    /.innrhlorUr    ist  schon  von  Penny  and 
W  a  H  II  c  r    in    Hndvrer    Wciiie    bi-nuUt    wnnlrii ,    es  m  hr litt  mir  nl>«r ,  <la»i  liic   Mi'lliudc 
erst    dun-ti    die    rüu    mir    ungegebenv   Art    der    Verwen<lung    dif»  ZiiinctilorUi's    (^itcchr. 
f,  aiialyl.  Cbeiu.    I,  'JU)  eine  iirnktistlie  Koriu  Ant;<-nüinnirn  liut. 
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bleibend    blaa  wird.     Dns  verbranchte  Qnantam  notirt  man.     Za   1  CG. 
Zinnchlorfirlösung  wird  man  etwa  5  CG.  Jodlösnng  gebrauchen*). 

2.      Ilian  misst  50  GC.  der  Eisenchloridlösung  ab,  setzt  etwas  Salz- 
säure zu   nnd  erhitzt   die  kleine  die  Flüssigkeit  enthaltende  Kochflasche 
am  besten  auf  einer  Eisenplatte,  bis  ihr  Inhalt  zum  Sieden  kommt.    Man 
■etzt    alsdann  von   der  Zinnchlorürlösong   anfangs  grössere,    allmählich 
kleinere   Mengen  in  entsprechenden  Zeitabschnitten  aus  einer  Bürette  zu, 
während  man  die  Flüssigkeit  stets  in  gelindem  Sieden  erhält.    Die  gelbe 
Farbe  wird  in  dem  Maasse  heller,  als  die  Rednction  fortschreitet.    Gegen 
Ende     setzt   man  die   Zinnchlorürlösung  tropfenweise  zu  und  gestattet 
derselben    genügende  Zeit   zur   Einwirkung.     Es  gelingt  so  leicht,   den 
Punkt    der   gänzlichen  Reduction   zu  treffen ,   denn   der  Uebergang   der 
gelblichen  Lösung  in  die  farblose  lässt  sich  gut  erkennen.  —  Man  kühlt 
nun   den  Inhalt  des  Kölbchens  ab,   fügt  etwas  Stärkekleister  und  dann 
aus  einer  Bürette  tropfenweise  Jodlösung  zu,  bis  bleibende  Bläuung  ein- 
tritt.     Die  Menge  der  verbrauchten  Jodlösung  gibt  nach  dem  aus  1.  be- 
kannten Verhältniss  die  Quantität  der  im  Ueberschuss  zugesetzten  Zinn- 
chlorürlösung an  **).     Zieht  man  letztere  von  der  im  Ganzen  verbrauch- 
ten Zinnchlorürlösung   ab,   so  erfuhrt  man  die  Menge  derselben ,   welche 
erforderlich  ist,  um  0,5  Eisen  aus  Oxyd  in  Oxydul  überzuführen. 

3.  Nachdem  man  nun  den  Wirkungswerth  der  Zinnchlorürlösung 
kennen  gelernt  hat,  kann  man  mit  derselben  unbekannte  Eisenmengen 
ermitteln,  indem  man  diese  in  salzsanre  Lösung  bringt,  etwaiges  Chlorür 
nach  einer  der  §.  112.  1.  a.  oder  c.  genannten  Methoden  in  Chlorid  ver- 
wandelt ,  ans  der  Lösung  jede  Spur  freien  Ghlors  entfernt,  schliesslich 
auf  die  hinlänglich  concentrirte  Eisenchloridlösung  die  Zinnchlorürlösung 
genau  nach  der  in  2.  beschriebenen  Methode  bis  zur  Entfärbung  einwir- 
ken lässt  und  einen  etwaigen  Zinnchlorürüberschuss  mit  Jodlösung  er- 
mittelt. Ans  dem  Volum  der  zur  Reduction  verbrauchten  Zinnchlorür- 
lösung ergibt  sich  alsdann  der  Eisengehalt  durch  eine  einfache  Kegel- 
de-tri-Rechnung.  Gesetzt  25  CG.  der  Zinnchlorürlösung  entsprechen 
0,5  Gnu.  Eisen  (d.  h.  sind  hinlänglich,  um  0,5  Grm.  Eisen  aus  dem  Zu- 
stande des  Oxyds  in   den  des  Oxyduls  überzuführen),  und  zur  Reduction" 


*)  Die  Menge  der  Jodlösung,  welche  man  hierbei  verbraucht,  ist  etwas  verschie- 
den, je  nachdem  man  der  Zinnchlorürlösung  eine  grössere  oder  kleinere  Menge  Salz- 
säure zusetzt.  Die  Abweichungen  sind  aber  so  unbedeutend,  dass  sie  bei  der  in  Itede 
ttehenden  Methode,  bei  welcher  stets  nur  ganz  kleine  ZtnnchloriirUbcrschiisse  zu  be- 
stimmen sind,  ohne  irgend  nennenswertlien  Einfluss  auf  das  Resultat  bleiben. 

**)  Hat  man  zuletzt  die  Zinnchlorürlösung  sehr  vorsichtig  zugesetzt,  so  ist,  nament- 
lich wenn  man  mit  concentrirtcren  Lösungen  gearbeitet  hat,  oft  kein  bestimmbarer 
Ueberschuss  von  Zinnchlorür  in  Lösung.  In  anderen  Fällen  aber  findet  sich  ein  sol- 
cher. Um  der  Methode  wirkliche  Sicherheit  zu  geben ,  halte  ich  es  daher  für  uner- 
lässlich ,  nach  angegebener  Art  auf  einen  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  zu  prüfen  und 
erentnell  solchen  zu  bestimmen. 

Pre0»nlu§,  qimntitMttre  AnaJyge,  \f\ 
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der  unbekannten  Menge  Eisenoxyd   habe  man   20  00.  Zinachlorür    ge- 
braucht, BO  enthält  letztere  0,40  Grm.  Eisen,  denn 
25  :  0,50  =  20  :  0,40. 

Die  Methode  liefert,  wie  bereits  erwähnt,  durchaus  befriedigende 
Ri'sultutp*),  über  nur  dann,  wenn  man  alle  Operationen  unmittelbar 
hinter  einander  macht,  dnniit  der  Umstiind,  dass  der  Titre  der  Zwn- 
chlorarUiPung  sich  ttllmiihlich  durch  Luftf'inwirkung  verändern  kann, 
ohne  Einfluss  auf  das  Rt'saltut  bleibt.  —  Aus  diesem  Grunde  ist  auch 
d»8  Arbeiten  mit  einer  etwas  concentrirten  ZinnchlorürliJsung  und  aomn 
auch  mit  grösseren  Eiseumcngen  der  Verwendung  einer  stark  verdfinD- 
ton  Zinnchlorürlösung,  auf  welche  gleiche  Lufteinwirkung  verhültoi«- 
mässig  starker  wirkt,  vorzuziehen. 

Zur  Darstellung  der  Zinnchlorürjösuug  erhitzt  man  am  besten  rt'i- 
nes  pulverförmiges  Zinn,  wie  man  es  erhält,  wenn  niiin  Zinn  in  einet 
PorzcUttiiBchale  schmelzt  und  dasselbe  nach  Entfernung  der  Lampe  mit 
einem  Pistill  zcrreihl,  mit  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht,  bis  sich  bei 
Ueberschuss  von  Zinn  kein  WasserstolT  uielir  entwickelt.     Die  nach  dem 

Fig.  52. 


Erkalten  von  dem  Zinn  klar  abgegossene  oder  abfiltrirte  Lösung  liefet 
wenn  man  1  Vol.  derselben  mit  3  Vol.  Salzsäure  und  6  Vol.  Wasser  t« 


•)  Meist  V«i»iiche  d«i-üb«r  finden  ilcb  in  der  ZelUchr.  f.  uuüjrt.  Chem.   1.  W.\ 
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mischt,  eine  Lösnng  von  etwa  der  richtigen  Ckincentration.  —  Zur  Auf- 
bewahrung bedient  man  sich  zweckmässig  einer  Yorrichtang,  welche  die 
Cinwirkting  der  atmosphärischen  Luft  auf  die  ZinnchlorfiLrlöaung  aus- 
schliesflt  Oller  doch  möglichst  beschränkt. 

Früher*)  liess  ich  zu  dem  Ende  die  Lnft,  welche  als  Ersatz  ab- 
gelassener ZinnchlorürlÖHung  in  die  Aufbewahningaflasche  eindrang, 
Phosphor  und  pyrogiiUussuures  Knli  enthaltend«  Röhren  passiren,  um  sie 
so  Ton  Sauerstoff  zu  befreien,  jetzt  gebe  ich  dem  Apparat,  Fig.  82,  den 
Vorzug,  namentlich  wenn,  wie  es  in  grösseren  Laboratorien  der  Fall, 
in  kurzen  Zwischenräumen  relativ  viel  ZinnchlorürlöEiung  abgelassen 
wird. 

a  ist  die  Zinnchtorür  enthaltende  Flasche,  /  eine  Heberröhre,  welche 
durch  Einblttsen  von  Luft  in  b  gefüllt  wird.  Nachdem  der  Quetschhahn 
g  geschlossen,  verbindet  man  den  Constanten  KohSensänreapparot  c  mit 
der  Röhre  b,  lüftet  den  Stopfen  der  Zinnchlorürflasche  und  verdrängt 
die  Luft  im  oberen  Tbeile  derselben  dui'ch  Kohlensäure.  Sobald  dies 
geschehen,  dreht  man  den  Stopfen  der  Flasche  a  wieder  fest  ein.  Das 
Weitere  ergibt  sich  von  selbst,  das,  beisst  man  erkennt,  dass  beim  Ab- 
lassen von  ZinnchlorürlöBung  durch  Oefiiien  des  Quetschhahns  g  ein  glei- 
ches Volum  Kohlensäure  aus  c  nach  a  gelangt,  sowie,  dass  die  Kohlen- 
snureentwickelung  nach  Schliessung  von  g  wieder  aufhört ,  sobald  die 
Säure  aus  dem  Kolben  d  verdrängt  ist.  —  Der  Marmor  enthaltende, 
unten  mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehene  Kolben  d  wird  durch  die 
Gypsplatte  A  gehalten. 

ß.  Reduction  durch  Jodkolium  und  Bestimmung  des  in  Freiheit  ge- 
setzten Jods  durch  unterschwefligsaures  Natron**). 

DasPrincip  dieser  Methode  ist  folgendes:  Wirkt  in  wässeriger  Lösung 
überschüssigesJodkalium  auf  Eisenchlorid  iu  massiger  Wärme  ein,  so  entsteht 


•)  Zeitschr.  f.  analjrt.  Chem.  2.  58. 
•*)  Die  oben  bochricbene  Methode  musste  längere  Phiuen  der  Entwlckelung  durch- 
luufen,  beror  eie  die  Stufe  erreichte,  in  welcher  <ie  ans  jetzt  xn  Gebote  steht.  Nnch- 
dem  schoa  Duflos  und  später  Streng  die  Reduction  des  Giienchlorid«  durch  Jod- 
wassersttiff  zur  Eiacabestiinmang  benutzt  hatten,  atudirte  C.  Mohr  1858  (Annul  d. 
Chem.  n.  Pharm.  105.  53)  den  EinHuss ,  weKhen  Verdünnung  «uf  die  fragliche  Rcac- 
tion  ausübt.  18ß0  beschrieb  Fr.  Mohr  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113.  257)  eine 
Art  der  Ausführung ,  wobei  dos  Jodkalium  nicht  im  Ueberschuss  zugesetzt  wurde  und 
mehr  die  Rolle  eines  Jndicaton  spielte.  Dieses  Verfahren  entsprach  strengen  Anforde- 
rungen an  eine  gute  Methode  noch  nicht.  In  demselben  Jahre  benutzte  C.  D.  Braun 
(Journ.  f.  prakt.  Chem.  81.  423)  die  Methode  zum  Behule  der  Bestimmung  des  durch 
Salpetersäure  aus  Chlnriir  in  Chlorid  übergetührten  Eisens ,  aber  er  wandte  sie  in  we. 
«entlieh  verbesserter  Weise  »n ,  d.  h.  unter  Benutzung  eines  Ucberscltusses  von  Jod- 
kalium, Unterstützung  der  Reaction  durch  Erwärmen  und  Bestimmung  des  ausgeschiede- 
nen Jods  nach  dem  Erkalten.  —  1863  beschrieb  Fr.  Mohr  (Zeitschr.  fiir  analyt.  Chem. 
2.    243)  die  Methode,    unter  Anwendung  der  Braan'ichen  Verbesserungen,   aber   mit 
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Eisenchlorür,  Cblorkalium  and  freies  Jod,  welches  letztere  in  dem  üebcr- 
schuss  des  Jodkaliums  gelöst  bleibt  (Ve.,  Q,  -|-  K  J  =  2  Fe  Cl  +  KQ  +  J). 
Destimnit  luun  nuu  die  Menge  des  freien  Jods,  was  am  bequemsten  mit- 
telst einer  titrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  geschieht 
[2  (NaO,  SjOj)  -I-  J  =  NaJ  +  NaO,  SjOj],  so  ergibt  sich  die  Menge 
des  als  Oxyd  oder  Chlorid  vorhanden  gewesenen  Eisens,  denn  1  Aeq.  J 
=  126,85  entspricht  2  Aeq.  Eisen  =  56. 

Zur  Ausführung  der  Methode  bedarf  man  1)  einer  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron,  etwa  12  Grm.  des  krystallisirten  Salzes 
im  Liter  enthaltend,  2)  Jodkalium,  welches  von  jodsaurem  Kali  frei  sein 
muss  (§.  65.  6),  3)  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Eisengehalt, 
welche  frei  sein  muss  von  Chlorür  wie  von  freiem  Chlor,  vergl.  §.  113.  b.  et; 
die  daselbst  beschriebene,  welche  in  10  CC.  0,1  Grm.  Eisen  enthält,  ist 
sehr  geeignet,  —  4)  einige  Glasfläschchen  mit  sehr  gut  eingeschliffenen 
Glasstopfen  von  etwa  100  bis  150  CC.  Inhalt,  —  5)  dünnen,  frisch  be- 
reiteten StÄrkekleister. 

Man  beginnt  mit  der  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der 
Lösung  des  unterschwefligsnuren  Natrons  und  bringt  zu  dem  Be- 
hufe  2  Mal  je  10  CC.  der  Eisenchloridlösung  in  je  eine  der  kleinen  Fla- 
schen. Damit  die  Lösungen  nur  schwach  sauer  sind,  fügt  man  so  lange 
verdünnte  Natronlauge  zu,  Ins  sich  einige  Flocken  von  Eisenoxydhylrat 
abzuscheiden  beginnen  und  dann  etwas  Salzsäure  (etwa  0,5  bis  1,0  CC. 
von  1,10  specif.  Gewicht),  so  dass  die  Lösung  wieder  klar  wird.  Sie  hat 
nun  nicht  mehr  die  vorige  braunrothe ,  sondern  eine  mehr  dunkelgelbe 
Farbe.  Man  bringt  jetzt  in  jedes  der  Fläschchen  etwa  3  Grm.  Jod- 
kalium, dreht  sogleich  die  Stopfen  fest  ein,  verbindet  dieselben  mit  feuch- 
tem Pergamentpnpier  oder  auch  nur  mit  Draht  oder  Bindfaden  und  er- 
wärmt die  Fläschchen  auf  50  bis  60"  C,  was  am  sichersten  dadurch  ge- 
schieht, dass  man  sie  über  einem  geheizten  Wasserbade  aufhängt,  so  das« 
die  Erwärmung  durch  den  iiafsteigenden  Wasserdainpf  bewirkt  wird. 
Die  Reductiun  des  Eisenchlorids  ist  nach  15  bis  20  Minuten  beendigt, 
der  Inhalt  der  Fläschchen  erscheint  tief  braunroth.  Mim  läest  nach  völ- 
ligem Erkalten  aus  der  Bürette  von  der  Lösving  des  unterschwefligsau- 
ren  Natrons  zuiliessen,  bis  die  Lösung  nur  noch  weingelb  erscheint,  fügt 
dann  V«  bi^  ^  CC.  dünnen  Stärkekleister  zu  und  nun  wiederum  unter- 
Bchwefligsaures  Natron,  bis  die  blaueFarbo  der  Jodstärke  eben  verschwunden 
ist.  Die  verbrauchte  Menge  entspricht  dem  durch  0,1  Grm.  Eisen  aus- 
geschiedenen Jod  und  somit  0,1  Grm.  Eisen,  wenn  solches  als  Chlorid 
vorhanden  ist. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  in  einer  Lösung  von  unbekanntem 
Gehalte  geschieht  nun  ganz  in  derselben  Weise  wie  die  Feststellung  des 


FesUtellung  der  Löaung  det  untenchwcfligsauren  Nntroni  auf  durch  Mure*  chromsnure* 
Kali  au^geiehieden»  Jod,  und  1864  bcschriclv  Braun  (Zcitschr.  f.  analjrt.  Chem.  8. 
452)  nochmaU  uine  Art  der  Au^fältrung  mit  allen  Einzelheiten. 
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unicrschwcfligstturen  Natroos.  Mau  sorge,  daes  alles  Eisen  als  Oxyd 
odor  Chloriii  vorliauden  sei,  und  dass  die  Flüssigkeit  keine  andere  Sub- 
stanz enthalte,  welche  Jodkalium  zersetzen  könnte,  also  namentlich  kein 
freies  Chlor  und  keine  Salpetersäure,  auch  ist  es  zweckmässig,  eine  Menge 
der  Eisenlösnng  ku  verwenden ,  welche  in  ihrem  Eisengehalt  nicht  allzu 
sehr  abweicht  von  0,1  (rrni.,  auf  dass  man  zur  Bindung  des  ausgeschiede- 
nen Jods  weder  eine  allzu  geringe,  noch  eine  uUzu  grosse  Menge  von 
nnterschwelligsjtui'em  Natron  gebraucht.  Die  freie  Suure  der  zu  titri- 
reBiden  Eisenlösuiig  wird  in  der  oben  beschriebenen  Weise  auf  ein  ge- 
ringes Maass  reducii-t. 

Entsprachen  nach  der  Feststellung  18,4  CC.  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  0,1  Eisen ,  uiitl  hat  man  zum  Weguehuion  des 
durch  die  unbekannte  Eisenoxydmengc  in  Freiheit  gesetzten  Jods  24,5  CC. 
unterschwefligsaures  Natron  gebraucht,  so  beträgt  das  Eisen  0,1331 5  Grm., 
denn   18,4  :  0,1  =  24,.')  :  0,13.515. 

Die  Metluide  liefeit  gute  Rfsultuto  und  ist  namentlich  zur  Bestim- 
mung kleinerer  Eiseumengen  sehr  zu  empfehlen. 


y.    Rfduction  durch    nnferschwefligsnures  Natron   bei   Anwesenheit 
eines  Kujiteroxyd-^alzes  nach  Oudeniana*). 

Princip.  Versetzt  man  eine  saure  Eisenehloridlösung  mit  ein  wenig 
Kupfervitriollösung  und  etwas  Rhodankalium  und  fügt,  dann  unterschwef- 
ligsaures Natron  zu,  so  verblasKt  die  rothe  Farbe  des  Eiscnrhodanida 
mehr  und  mehr  und  zuletzt  VTird  die  Flüssigkeit  farblos.  Pirwarniung 
der  Flüssigkeit  ist  dabei  nicht  nothwendig.  Da  das  Treffen  dieses  Punk- 
tes nicht  ganz  leicht  ist,  so  überschreitet  man  densidben  absichtlich  ein 
wenig,  misst  den  Ueberachuss  mit  titrirtcr  Jodlösung  zurück  und  er^ihrt 
8(1  die  Menge  des  unterschwefligsauren  Natrons,  welche  zur  Reduction 
des  Eisenoxyds  erforderlich  ist.  Die  Reaction  verläuft  nach  dem  Schema 
Fe,  Ha  +  Na  0,  SjO^  =  2  Fe  Cl  +  NaO,  S,  Oj  -1-  NaCI,  der  Zusatz 
der  geringen  Menge  Kupfervitriol  erleichtert  und  beschleunigt  dieselbe, 
indem  das  Salz  —  abwechselnd  zu  Oxydulsalz  werdend ,  welches  das 
Eisenoxydsalz  sofort  unter  Wiedererzcugung  von  schwefelsaurem  Kujifer- 
oxyd  reducirt  —  als  die  Reduction  übertragender  Körper  wirkt.  Bil- 
det sich  zuletzt  auch  durch  den  Uebersohuss  des  unterschwefligsauren 
Natrons  Kupf'eroxydulsalz ,  so  tritt  dadurch  keine  Ungenauigkeit  ein, 
weil  dieses  eben   so  viel  Jodlosung  cntliirbt,  als  das  untcrschweÜigsaure 


*)  D«  untersrhwcfllgjnurc  Natron  ist  zuerst  von  Scherer  (Gel.  Ani.  ilor  K, 
Il»yeri»ehen  Akiitleinic  vom  31.  Augnst  1659),  8]>iter  von  Krem  er  uiiil  Lnndolt 
(ZeiUchr.  f.  iinnlyt.Chem.  1.  214)  .mgcwiindt  worden;  die  Methode  von  Oudemansjr. 
findet  »kh  Zeilsitir.  f.  aniilyt.  Chem.  6.  129,  —  eine  sie  verwertende  Kritili  inMohr'» 
l-ehrb.  d.  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  291,  eine  Antikritilc  von  Oudemnns  Zeitschr. 
1.  nnnljrt.  Chem.  9,  ä42,  —  eine  Beurtheilung  der  Methode  von  C.  üalliog  diuelbitt 
9    99. 
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Natron,  dem  es  seine  Entet«hang  rerdankt.  —  Da  die  Methode  nnr  dann 
richtig  irt,  wenn  die  Flüssigkeit  klar  bleibt,  d.h.  wenn  sich  weder  Knpfer- 
rbodaoör  noch  Knpferjodör  oder  Schwefel  ausscheidet,  so  vaasa  man  so/ 
die  Einhaltong  der  richtigen  Mengen  der  snzxisetzenden  Reagentien ,  ■(>• 
wie  auf  genügende  Verdünnang  alle  Sorgfalt  verwenden. 

Ansführnng.  Dieselbe  kommt  insofern  mit  der  der  Methode  ß 
fiberein,  als  man  am  bequemsten  die  Lösung  des  Tinterschwefligsanren 
Natrons  aof  eine  Eisenchloridlösang  von  bekanntem  Gebalte  stellt,  sie 
dann  auf  eine  Eisencblorid-  oder  Eisenoxyd-I^ösung  von  unbekanntem 
Gehalt«  wirken  lässt  und  so  den  Eisengehalt  der  letzteren  findet. 

Man  gebraucht  1)  eine  Lösung  von  unterschweiiigsanrem  Natron, 
2)  eine  Eisenchloridlösnng  von  bekanntem  Gehalt  (in  Betreff  beider  ver- 
gleiche die  Methode  ß),  3)  eine  Lösung  von  Kupfervitriol,  1  Grm.  in 
100  CC.  Wasser  enthaltend,  4)  eine  I^sung  von  Rhodankalium ,  1  Gnn. 
in  100  CC.  Wasser  enthaltend.  5)  eine  .\aflä3itng  von  Jod  in  Jodkaliom, 
deren  Jodgehalt  nicht  genau  bekannt  zu  sein  braucht;  sie  enthalte  etwa 
5  bis  6  Grm.  freies  Jod  im  Liter  (vergl.  §.  146.  3),  6)  dünnen  Stärke- 
kleister. 


Man  l&sst  zunächst  von  der  Jodlösung  auf  eine  abgemessene  Menge 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  wirken,  nachdem  man  diese 
mit  Stärkekleister  versetzt  hat  (§.  146.  3),  um  so  die  Beziehung  zwischen 
beiden  Lösungen  zu  erfahren,  bringt  dann  10  oder  20  CC.  der  Eisenchlorid- 
lösung von  bekanntem  Gehalt  in  ein  Becherglas,  fügt  2  CC.  concentrirte 
Salzsäure,  100  bis  150  CC.  Wasser,  3  CC.  der  KupfervitrioUösung  und 
I  CC.  der  Rhodankaliumlö^nng  hinzu,  lässt  von  der  Lösung  des  anter- 
Bchwefligsauren  Natrons  einfliessen,  bis  eben  Entfärbung  der  Flüssigkeit 
eingetreten  ist,  und  fügt  dann  ohne  Säumen  Stärkekleister  und  aas  einer 
zweiten  Bürette  Jodlösnng  zu,  bis  die  Jodamylum-Reaction  eben  einge- 
treten ist.  Nachdem  man  das  der  verbrauchten  Jodlösnng  eDtspi;echende 
Volum  der  Lösung  von  nnterschwefligsaurem  Natron  von  dem  im  Gan- 
zen verbrauchten  abgezogen  hat,  erfährt  man  das  zur  Reduction  der 
bekannten  Eisenoxydmenge  erforderliche  Volum  derselben.  —  Lässt  man 
nun  in  gleicher  Weise  das  unterschwefligsaure  Natron  etc.  auf  eine 
Eisenoxydlösnng  von  unbekanntem  Gehalte  an  Eisen,  und  zwar  unter 
einigermaassen  ähnlichen  Umständen,  wirken,  so  ergibt  sich  dessen 
Menge  wie  in  ß. 

Die  Methode  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  sie  sehr  rasch  zum 
Ziele  führt,  auch  sind  ihre  Resultate,  wenn  sie  auch  denen  der  Methoden 
a  und  ß  in  Genauigkeit  nachstehen,  doch  namentlich  für  manche  tech- 
nische Zwecke  noch  genügend. 


§•  114.] 
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Aobang  zu  den  §§.  112  ond  113. 

Ausser  den  in  den  §§.  112  and  113  beschriebeneD  Verfahrnngswei- 
sen  zur  Bebtiininuug  des  Eisens  sind  nuch  viele  andere,  namentlich  indi- 
recte  Methoden  theiia  früher,  theils  iu  neuerer  Zeit  vorgeschlagen  worden. 
Da  dieselben  Tor  den  ansfährlich  mitgetheüten  entweder  keine  Vorzüge 
bieten  oder  nur  beschränkte  Anwendung  finden  können,  so  sehe  ich  da- 
von ab,  dieselben  ausführlich  au  beschreiben,  und  beschränke  mich  dar- 
auf^ die  wichtigsten  derselben  ganz  kurz  initzntheilen. 

1.  Methode  von  Fuchs*).  Man  kocht  die  das  Eisen  als  Oxyd  enthal- 
tende, mit  Salzsäure  versetzte,  salpetcrsäurefreie  Lösung  mit  gewo- 
genen Streifen  metallischen  Kupfers,  bis  die  Lösung  hellgrün  gewor- 
den ,  und  bestimmt  die  Eisenmeuge  ans  dem  Gewichtsverlust  des 
Kupfers  (Fe^  Clj  +  2  Cu  =  2  FeCl  +  CuaCl).  Die  Methode  lie- 
fert nur  bei  sehr  sorgfältiger  Abschliessung  der  Luft  befriedigende 
Resultate.  Die  Umstünde,  unter  welchen  sie  am  besten  gelingt,  sind 
in  neuerer  Zeit  von  J.  Löwe  und  von  König  studirt  worden,  und 
sollen  dieselben  im  speciellen  Theile  bei  der  „Analyse  der  Eisen- 
erze"  ansführlich  mitgetheilt  werden. 

2.  Man  fallt  die  das  Eisen  als  Oxyd  enthaltende,  von  Metallen  der  fünf- 
ten und  sechsten  Gruppe,  sowie  von  anderen  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzenden Substanzen  freie  Lösung  mit  einem  Uebcrschuss  von  kla- 
rem Schwefelwasserstoffwasser  unter  Vermeidung  alles  Erwärmens, 
bestimmt  den  nach  einigen  Tagen  ahgeschiedenen  Schwefel  und  be- 
rechnet daraus  das  Eisenoxyd  nach  der  Formtl  (FejOa  +  IIS  = 
2  FoO  +  HO  -|-  S)  (H.  Rose).  —  Resultate  genau,  vergleiche 
auch  Delffs»*). 

3.  Man  versetzt  die  das  Eisen  als  Oxydul  enthaltende  Lösung  mit 
Natriumgoldchlorid  im  Ueberschuss,  verschliesst  die  Flasche  und  be- 
bcstimmt  das  ausgeschiedene  redncirte  Gold.     6  Fe  Cl  -|-  Au  CI3  = 

3  Fe.jCla  +  Au  (H.  Rose). 


§.   lU. 
Anhang  zur  vierten  Gruppe. 

7.     Uranoxyd. 

Enthält  die  Verbindung,  in  welcher  das  Uranoxyd  bestimmt  werden 
soll,  keine  anderweitige  feuerbeständige  Substanz,  so  lässt  sich  dieselbe 
häufig  durch  blosses  Glühen  in  Oxyduloxyd  (UrO,  UrjOa)  verwan- 
deln. —  Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  bringe  man  zuletzt  kleine 
Mengen  von  kohlensaurem  Ammou  iu  den  TiegeL 


•)  Journ.  f.  pmVt.  Chem.   17.  1«0. 
♦♦)  Chem.  CentraJbl.   1B56.  839. 


296  Vierter  Absclinitt.  —  (Gewicbtabestiiiiiuuug.)  [§.  114.' 

Lüsst  Bieh  diese  Methode  nicbt  aowetideu,  so  fallt  man  die  Urau- 
lösuiig  (welche  —  wenn  sie  Oxydul  enthält  —  erst  mit  Salpetersänre 
ei-vriimit  wird,  bis  diis  Oxyilnl  iu  Oxyd  übergegangen  ist),  nacbdem  man 
sie  iu  einer  riatin-  oder  PorzelliniHi'hale  fast  znm  Sieden  erhitzt  bat, 
mit  Ammon,  welches  nur  in  geringem  Ueberschnss  zugesetzt  wird.  Der 
eiitstehiMide  gelbo  Niedurscblag ,  wassierh«ltigc8  U ran oxyd- Ammon, 
wird  hi'iss  abilltrirt  und  —  um  niilchigi"»  Durchlaufen  zu  vermeiden  — 
mit  einer  verdünnten  Auflösung  vuu  Salmiak  ununterbrochen  ausge- 
waschen. Nach  dem  Trocknen  glüht  man  denselben  nach  §.  53,  Um 
sicher  zu  sein ,  reines  Oxyduluxyd  zu  erhalten ,  glüht  mau  den  Tiegel 
längere  Zeit  schief  liegend  und  unbedeckt,  bedeckt  ihn  dann  noch 
wrihrend  des  Glühens ,  lässt  unter  dem  Exsicciitor  erkalten  nnd  wägt 
(Ilammelsberg). 

Enthält  die  Lösung,  aus  welcher  das  Uranuxyd  gefallt  werden  soll, 
andere  Bjisen  (alkalische  Erden,  selbst  Alkalien),  so  fiillt  das  Urnnoxyd- 
ammon  nicht  frei  von  denselben  nieder.  Man  bat  daher  die  Maass- 
rcgeln  anzuwenden,  welche  im  ITmftun  Abschnitte  beschrieben  werden 
sollen. 

Eine  gute  Controle  der  Reinheit  und  zugleich  der  richtigen  Zd- 
sammensetzung  des  üranoxyduloxyds  liefert  seine  Retlttction  zu  Uran- 
oxydul  (UrO),  welche  man  niemals  unterlassen  sollte,  zumal  Peligot 
das  Oxydnloxyd  nicht  stets  von  gleichem  SauorstofTgehalte  fand.  Man 
vollliringt  diewlhe  in  der  beim  Kolxilt  (§.  111.  1.)  beschriebenen  Weise 
mittelst  W'usserstoffgttses,  hat  aber  zu  beuchten,  dass  sie  bei  grösseren 
JleBgen  erst  nach  wiederholten  Glühnngen  im  Wasserstoffstrom,  zwischen 
denen  man  mit  einem  Platindraht  umrührt,  vollständig  ist.  Wilhread 
dos  Erkaltens  verhüte  man  durch  Verstärkung  des  Wasserstoffstrome« 
die  drohende  Wiederoxydution  de»  Oxyduls.  Iturcb  starkes  Glühen  be- 
nimmt man  demselben  die  Eigenschaft ,  sich  an  der  Luft  zu  entzünden. 
—  Soll  der  .\bd«mj(fungsrückstand  einer  salzsaurnn  Uranoxydlösnng 
durch  Wasserstoff  reducirt  werden,  so  glüht  man  ihn,  um  Verflüchtigung 
geringer  Mengen  von  Uraiioxycblorid  zu  vcrnipidcn,  in  der  WasserstofF- 
atraosphiire  längere  Zeit  gelinde  und  dann  erst  stark.  —  Von  Phosphor» 
Biiure  lässt  sich  das  Uraiioxyd  trennen ,  indem  man  die  Verbindung  mit 
Cyaukalium  und  kohlensaurem  Natron  schmelzt.  Beim  .auslaugen 
erhalt  man  die  Phosphorsiiure  in  Lösung,  währenil  das  Uran  als 
Oxydul  zurückbleibt.  Knop  und  Arendt*)  bedienten  sich  dieser 
Methode. 

Das  Uranoxyduloxyd,  welches  im  .\eq.  =  210,2  enthfdt  178,2  Uran 
und  32  Sauerstoff,  besteht  in  100  Thln.  aus  84,77  Ur  nml  15,23  O,  — 
das  Uranoxydul  besteht  im  Aeq.  r-r  67,4  aus  59,4  Ur  und  8  O,  oder  in 
100  Thln.  aus  88,13  Ur  nnd  11,87  0. 


t 
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*)  Chera,  Centralbl.   1856.  773. 
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Das  Uran  lässt  sich  nach  Belohoitbevk*)  nacli  innassannlytisch 
bestimtncMi  uud  zwar  dadurch,  das»  man  die  Liisung  des  Bchwefelsauron 
oder  essigsanrcii  Uranoxyds  mit  Zink  rüduuirt,  was  gauz  wie  beim  Eisen- 
oxyd  (§.  113.  3.  a.)  zu  bewirken  ist.  Da  man  an  der  Farlu.'  kein  sirberos 
Kriteriutn  der  Beendigung  der  Reduction  hat,  so  niuss  man  »ich  durch 
längere  Dauer  der  Einwirkung  des  Zinks  Beruhigung  verschaffen.  Nach 
Bolohoubock  genügt  zur  Reduction  kleinerer  Mengen  von  Uranoxyd 
V4,  zur  Reduction  grösserer  '/j  Stunde.  IHc  mit  Wasser  verdünnte 
und  mit  verdünnter  Suhwefelsiiure  versetzte  UrauoxydulJösung  wird 
alsdann  mit  Chamäleonlösang,  deren  Wirknngswerth  man  nach  §,  112.2. 
festgestellt  hat,  versetzt  bis  zur  eintretenden  Röthung.  Der  Endpunkt 
lässt  sich  sehr  leicht  erkennen. 

Nach  Belohoubeck  gelingt  die  ßestiuimung  auch  in  salzsaurer  Lö- 
sung; nach  den  hier  gemachten  Erfahrungen  treten  aber  —  wenigstens 
bei  Anwesenheit  etwas  grösserer  Salzsäureniengen  —  dieselhen  Uebel- 
stände  ein,  welche  man  beim  Titriren  Salzsäure  euthnltcnder  Eisenoxydul- 
lösungen beobachtet  (vergl.  S.  281.  y). 

Da  beim  Ucberfülireu  des  Uranoxyduls  in  Uranoxyd  2  Aoq.  des  er- 
steren  1  Aeq.  Sauerstoff  aufnehmen,  also  eben  so  viel  wie  2  Aeq.  Eisen- 
oxydul,  wenn  solche  in  Oxyd  übergehen,  so  ergibt  sich,  dass  man  beim 
Umrechnen  des  Eisentitres  der  Chamäleonlösung  auf  Urautitrc  für  je 
28  Thie.  Eisen  59,4  Thle.  Uran  zu  setzen  hat. 

Fünfte   G nippe. 

Silberoxyd,    Bleioxyd,    Quccksil  bcroxyd  ul,     Quecksilberoxyd, 
.  K'upfcroxyd,   Wismutbuxyd,   Cadmiumoxyd,  (Palladium- 

^^  oxydul). 


1. 


§.  115. 
Silberoxyd. 


a.     Auflösung. 


Die  Verbindungen  des  Silbers,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  so- 
wie metalliscbeB  Silber,  werden  am  besten  in  Salpetersiiare  gelöst,  wenn 
sie  darin  auflöslich  sind.  In  der  Regel  genügt  verdünnte,  Schwcfelsilber 
orfordert  concentrirtere  Säure.  Die  Auflösung  nimmt  man  am  besten 
in  einem  —  bei  eintretender  Gaseutwickelung  schief  zu  legenden  — 
Kolben  und  erforderlichen  Falles  unter  Erhitzen  vor.  Wurde  metalli- 
sches Silber  oder  Schwefclfiilber  gelöst,  so  erhitzt  man  zuletzt  zum 
gelinden  Sieden,  ujn  die  salpetrige  Säure  zu  enffernen.  —  Chlor-,  Brom- 
und  Jodsilber  werden  weder  von  Wasser  noch  von  Salpetersäure  aufge- 
nommen ;  um  das  in  den  zwei  ersten  enthaltene  Silber  in  Lösung  zu  bringen, 

*)  Zaitfuhr.  f.  taulji,  Cbcm.  6.  120. 
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fibergiesst  man  sie,  am  besten  im  geschmolzenen  Zustande,  mit  Wtusec, 
legt  ein  Stückchen  reines  Cadmium ,  Zink  oder  Eisen  darauf  und 
setzt  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu.  Nach  erfolgter  Reduction  wird 
der  erhaltene  Silberschwamm  erst  mit  verdünnter  Schwefelsäare,  dann 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  zuletzt  in  Salpetersäure  gelöst.  Zum 
Behufe  ihrer  Analyse  ist  es  jedoch  nicht  nöthig ,  die  genannten  Verbin- 
dungen in  Auflösung  zu  bringen,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird. 

b.     Bestimmung. 

Das  Silber  kann  nach  §.  82  als  CMorsilber,  Schwefdsilhcr ,  Cyan- 
Silber  oder  im  metallischen  Zustande  bestimmt  werden.  Ausserdem  wen- 
det man  häufig  zu  seiner  Bestimmung  maassanalytische  Methoden  an. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  ChlorBÜber: 

Alle  Silberverbindungen  ohne  Aasnahme. 

2.  Schwefelsilber,   3.  Cyansilber: 

Alle  in  Wasser  oder  Salpetersäure  löslichen  Silbcrverbindungen. 

4.  Metallisches  Silber: 

Silberoxyd  und    einige  seiner  Verbindungen  mit  leicht   flüchtigen 
Säuren,   ferner  die  Salze  mit  organischen  Säuren,  Chlor-,  Brom- 

und  Sohwefeisilber,  sowie  schwefelsaures  Silberoxyd. 

Die  Methode  4.  wird,  namentlich  in  ihrer  Ausführung  auf  trocknem 
Wege,  wo  sie  angeht,  als  die  bequemste  gern  angewendet.  Die  Methode 
1.  ist  die  gewöhnlichste,  2.  und  3.  dienen  meistens  nur  bei  Scheidangen 
des  Silheroxyda  von  anderen  Basen. 

Die  Bestiramuiig  des  Silbers  mittelst  Maassnnalyse  nach  der  Gay- 
Lussac'schen  Methode  ist  die  in  den  Mtlnzstätten  gebräuchliche.  — 
Die  maassanalj'tische  Methode  von  Pisani  eignet  sich  namentlich  zur 
Bestimmung  sehr  kleiner  Silbermengen,  die  von  H.  Vogel  soll  speciell 
der  photographischen  Praxis  dienen.  —  Die  Bestiuimong  des  Silbers 
durch  Cupellation  wird  im  specieUen  Theite  bei  der  Analyse  des  Blei- 
glanzea  beschrieben  werden. 

1.    Bestimmung  des  Silbers  als  Chlorsilber. 

a.     Auf  nassem  Wege. 

Man  erhitzt  die  ziemlich  verdünnte  und  mit  etwas  SalpetersBn^T 
versetzte  SillH'rlösuBg  in  einem  Becherglase  auf  etwa  70"  C.  und  setzt 
unter  häufigem  Umrühren  nach  und  nach  Salzsäure  zu,  bis  ein  weiterer 
Zusatz  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt.  Ein  grösserer  Ueberschuss 
von  Salzsäure  ist  zu  vermeiden,  da  das  Chlorsilber  in  Salzsäure  nicht 
absolut  tinlöglich  ist.  Man  setzt  das  Erwärmen  —  unter  Vermeidung 
des  Einfiusaei  von   directem  Soonenliobt  —  fort,   bis  der  Niederschlag 
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sich  vollkommen  abgesetzt  hat,  giesst  alsdann  zuerst  die  über  dem  Nie- 
derschlage stehende  klare  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter,  spült  mit 
Hülfe  von  heissem  Wasser,  dem  man  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  das 
Chlorsilber  vollständig  darauf,  wäscht  es  zuerst  mit  salpctersäurebalti- 
gem,  zuletzt  mit  reinem  heissem  Wasser  aus,  trocknet  scharf,  bringt  den 
Inhalt  des  Tiegels  so  vollständig  als  möglich  in  ein  ührglas,  äschert 
dana  das  Filter  in  einem  nicht  zu  grossen  gewogenen  Porzellantiegel 
ein,  behandelt  die  Asche  —  welche  immer  etwas  metallisches  Silber  ent- 
hält —  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  in  der  Wärme,  fügt  einige 
Tropfen  Salzsäure  zu,  verdampft  die  geringe  Menge  Flüssigkeit  vorsich- 
tig zur  Trockne,  bringt  das  Chlorsilber,  in  Betreff"  der  letzten  Theilchen 
mit  Hülfe  eines  Haarpinsels,  in  den  Porzellantiegel,  erhitzt  vorsichtig, 
bis  es  am  Rande  zu  schmelzen  aciangt,  lässt  erkalten  und  wägt. 

Um  nun  die  angeschmolzene  Masse,  ohne  den  Tiegel  zu  verletzen, 
herauszubringen,  legt  man  ein  Stückchen  Eisen  oder  Zink  auf  das  Chlor- 
silber  und  übergiesst  mit  ganz  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure. 
Nach  beendigter  Reduction  lässt  sich  der  Tiegel  leicht  reinigen. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  82.  Die  Methode 
gibt  sehr  genaue  Resultate,  sofern  nicht  etwa  grössere  Mengen  solcher 
Salze  zugegen  sind,  in  deren  Lösungen  das  Chlorsilber  etwas  löslich  ist, 
vergl.  §.  82.  Um  in  dieser  Beziehung  sicher  zu  gehen,  ist  es  zweck- 
mässig, die  klaren  Filtrate  mit  Schwefelwasserstoff  zu  prüfen,  bevor  man 
sie  weggiesst. 

b.     Anf  trockncm  Wege. 

Diese  Methode,  obgleich  auch  bei  anderen  Verbindungen  anwendbar, 
dient  in  der  Regel  nur  zur  Analyse  des  Brom-  oder  Jodsilbers.  Mau 
bringt  zu  diesem  Behufe  die  zu  analysirende  Verbindung  in  die  Kugel 
einer  Kugelröhre,  schmelzt  sie  darin,  wiigt  und  leitet  reines  und  trocknes 
Chlorgas  in  ganz  langsamem  Strome  darüber.  Dom  Apparat  (Fig.  83  a.  f.  S.) 
gibt  man  folgende  Einrichtung:  «  ist  ein  Chlorentwickelungsnpparat,  h  ent- 
hält concentrirte  Schwefelsäure,  c  Chlorcakium ,  d  istd ie  das  Jod-  oder  Brom- 
silber  enthaltende  Kugelröhre,  e  führt  das  entweichende  Chlor  mittelst  eines 
Kaatschukschlanchs  ins  Freie  oderiu  einen  Kalkhydrat  enthaltenden  Ballon. 
Wenn  die  Chlorentwickelung  eine  Zeit  lang  im  Gange  ist,  erhitzt  man  den 
Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  und  erhält  ihn  darin  eine  Viertelstunde, 
während  man  die  geschmolzene  Masse  dann  und  wann  in  der  Kugel  ein 
wenig  bewegt.  Nach  Ilinweguahrae  der  Röhre  und  nach  dem  Erkalten 
hält  man  sie  schief,  damit  das  Chlorgas  durch  Luft  verdrängt  werde, 
und  wägt.  Man  leitet  alsdann  nochmals,  wie  oben,  über  die  geschmol- 
zene Masse  einige  Minuten  lang  Chlor  und  wägt  wiederum.  Blieb  das 
Gewicht  unverändert,  so  ist  der  Versuch  für  die  gewöhnlichen  Fälle  be- 
endigt. Soll  der  höchste  Grad  der  Genauigkeit  erreicht  werden,  so  er- 
hitzt mau  das  Chlorsilber  nochmals  zum  Schmelzen,   während  man  -~- 
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um  die  vom  gegclimolzenen  Chlorsilber  a)>8orbirieu  Spuren  Cblor  ansn- 
treiben  —  einen  langsamen  Strom  reinen,  trocknen,  kohlensauren  Gate* 


durch  die  Röhre  leitet.  Nachdem  solche  erkaltet  ist,  hält  man  sie,  um 
die  Kohlensäure  durch  Luft  zu  verdrängen,  eine  Zeit  lang  schief  und 
wägt  schliesslicli. 

2.    Bestimmung  des  Silbers  als  Schtoc/el Silber. 

Das  Silber  kann  man  aus  sauren,  neutralen  und  alkalischen  Lösnn 
gen  durch  Schwefelwasserstoff,  sowie  aus  neutralen  und  alkalischen  Lö- 
sungen durch  Schwefelammonium  vollständig  niederschlagen ,  aber  ea 
setzt  sich  nur  dann  klar  und  rasch  ab,  wenn  die  Fliuisigkeit  etwas  frei« 
Säure  (z.  B.  etwas  Salpetersäure)  oder  ein  Salz,  z.  B.  ein  salpetersaure» 
Alkali,  enthält.  Süll  mit  Schwefelwasserstoff  gefHllt  werden,  so  kann 
man  sich  bei  kleineu  Mengen  von  Silber  eines  frisch  bereiteten ,  völlig 
klaren  Schwefelwasserstoffwassers  bedienen ;  bei  grösseren  Quautitatea 
leitet  man  in  die  massig  verdünnte,  nicht  zu  saure  Lösung  gewaschenes 
Schwefelwasserstoffgas.  Nach  erfolgter  Ausfallung  und  nachdem  sieh 
bei  Luftabschluss  das  Schwefelsilber  vollständig  abgesetzt  bat,  bringt 
man  dasselbe  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  aus,  trocknet  bei  1 00''  C 
und  wigt.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  82.  Diese  Mt;thode 
gibt  bei  sorgfaltiger  Ausführung  genaue  Resultate.  —  Jlan  trage  Sorge, 
bei  der  Filtration  die  Luft  möglichst  abzuhalten  und  die  Arbeit  schnell 
zn  vollführen,  damit  sich  aus  dem  Schwefelwasserstoffwasser  kein  Schwefel 
chlage,   wodurch  das  Gewicht   dus  Scfawcfelsilbers  zu  hoch  ausfiü' 
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len  würde.  —  Fürchtet  mnn  i'ine  Verunreinigung  mit  einer  geringea 
Menge  Schwefel,  so  bt-himdelt  man  den  getrockneten  Niederschlug  auf 
dem  Filter  wiederholt  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff,  hia  der  zuletzt 
ablaufende,  auf  einem  Uhrglaae  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  läset, 
trocknet  und  wAgt. 

In  eben  heschriebencr  Weise  darf  das  Schwefelsilber  jedoch  nnr 
dann  gewogen  werden ,  wenn  man  überzeugt  sein  kann ,  dass  sicli 
mit  demselben  kein  Schwefel  oder  nur  eine  geringe  Menge  desselben 
niedergeschlagen  hat.  Enthält  dagegen  der  Niederschlag  viel  freien 
Schwefel,  wie  dies  der  Fall  sein  wüi'de,  wenn  in  der  Flüssigkeit  Unter- 
Balpetersiiure ,  Eisenoxyd  oder  eine  andere  den  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzende Suhst-inz  vorhanden  gewesen  wäre,  so  ist  es  am  einfachsten,  den 
Niederschlag  nach  il.Kose's  Vorschlag*)  in  metallisches  Silber  zu  verwan- 
deln. JInn  bringt  ihn  zu  dem  Ende  in  einen  gewogenen  Porzellantie- 
gel ,  fügt  die  Filterascbe  hinzu  und  erhitzt  im  Wusserstoffstrome  zum 
Hothgiühcn,  indem  mnn  sich  des  in  §.  108  beschriebenen  Apparates 
(Fig.  79)  bedient.  —  Resultate  genau. 

Sollte  der  fragliche  Apparat  nicht  zu  Gebote  stehen,  so  spritze  man 
das  schwefellittltige  Schwefelsilber  nach  völligem  Auswaschen  vorsichtig 
und  ohne  das  gewogene  Filter  zu  verletzen  in  eine  Porzcllanschale,  er- 
hitze es  ein  bis  zwei  Mal  mit  einer  massig  starken  Losung  von  reinem 
Bchwefligsaurem  Natron,  bringe  das  nunmehr  von  beigemengtem  Schwe- 
fel befreite  Schwefelsilber  wieder  auf  dasselbe  Filter ,  wasche  gut  aua, 
trockne  und  wäge  (J.  Löwe**);  oder  man  behandele  das  Schwefelsilber 
sammt  der  Asche  des  Filters  mit  massig  verdünnter  chlorfreier  Salpeter- 
saure  bei  gelinder  Wilrme  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  (bis  der  un- 
gelöste Schwefel  rein  gelb  erscheint),  fUtrire,  wasche  gut  aus  und  ver- 
fahre nach  1.  a. 

3.  Beslimmuttg  des  Silbers  ah  Cyansilber. 

Man  vorsetzt  die  neutrale  Silberlösung  mit  Cynnkaliuni,  bis  sich 
der  entstandene  NiederBchlag  von  Cyansilber  wieder  gelöst  hat,  fügt  als- 
dann Salpetersäure  in  geringem  Ueberschuss  zu  und  erwärmt  eine  Zeit 
lang  gelinde.  Eine  freie  Säure  enthaltende  Silberlösung  ist  durch  Kali- 
lauge oder  kohlensaures  Natron  zu  nentralisiren,  bevor  man  Cyanknliiim 
zufügt.  Das  abgeschiedene  Cyansilber  sammelt  man  auf  einem  gewoge- 
nen Filter,  wuscht  aus,  trocknet  bei  100"  C.  und  wägt.  Eigenschaiten 
des  Niederschlages  §.  82.  —  Die  Resultate  sind  genau. 

4.  Bestimmung  als  metaUischcs  Silber. 

a.     Auf  trocknem  Wege. 

Hat  man  Silberoxyd ,  kohlensaures  Silberoxyd  etc. ,  so  glüht  man 
ganz  einfach   in   einem    Porzellantiegel   bis   zu  erfolgter  Reduction.     Bei 


*)  I'°KE-  Annil. 


139. 


**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  77.  73. 
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Salzen  mit  organischen  Säaren  ist  es  zweckmAssig,  das  erste  Erhitzen  im 
bedeckten  Tiegel  vorzunelimen ;  aUdann  nimmt  man  den  Deckel  ab  und 
erhitzt  stärker,  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist.  Eigenschaften  des  Rück- 
standes §.  82.  Die  Methode  gibt  bei  Silberoxyd  etc.  absolut  genane  Re- 
sultate. Hei  Salzen  mit  organischen  Säuren  bekommt  man  nicht  selten  ein 
Unbedeutendes  zu  viel  in  Folge  eines  Kohlegehaltes  des  redacirten  Silber». 
Will  man  Chlor-,  Brom-  oder  Schwefelsilber  behufs  ihrer  Ana- 
lyse in  mi'tallisches  Silber  überführen ,  so  erhitzt  man  gewogene  Mengen 
in  einem  Strome  reinen ,  trockenen  Wasserstoffgases  zum  Rothglühen, 
bis  das  Gewicht  constant  hlwbt.  Die  Olühung  kann  in  einem  Porzellan- 
tiegel  oder  in  einer  Kugelröhre  ausgeführt  werden.  Im  erateren  Fall« 
bedient  man  sich  des  Apparates,  welcher  in  §.  108  beschrieben  und  in 
Fig.  79  abgebildet  ist,  im  letzteren  eines  Apparates,  wie  ihn  Fig.  83 
anf  S.  300  darstellt;  der  Chlotentwickelungsapparat  wird  dann  dorch 
einen  reines  nnd  trocknes  Wasserstoffgas  (§.  64.  14.)  liefernden  Apparat 
ersetzt.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Kngolröhre  ab,  hält  schief^ 
damit  das  Wasserstoffgas  durch  Luft  vi'rdriingt  wird,  und  wägt.  —  Die 
Ke.tuHnte  sind  ganz  genau.  —  Jodsilber  lässt  sich  anf  diese  Weise  nicht 
reduciren. 

b.     Auf  nassem  Wege. 

Man  verdampft  zunächst  die  Silberlösung,  falls  sie  wie  gewöhnlich 
eine  salpetersaure  ist,  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure,  bis  sämintliche 
Salpetersäure  ausgetrieben  ist,  löst  das  schwefelsaure  Silberoxyd  in  heis- 
aera  Wasser  auf  und  bringt  in  die  zweckmässig  in  einem  gewogenen  Por- 
zellantiegel enthaltene  Lösung  ein  Stäbchen  Cadmium.  Die  Reduction 
des  Silbers  erfolgt  rasch,  das  ansgeschiedene  Metall  lässt  sich  leicht  vom 
Cadmium  entfernen  und  zu  einer  zusamnieuhängendeu  Masse  vereinigen. 
Man  erwärmt  dieselbe  mit  der  sauren  Flüssigkeit,  bis  sich  kein  Wasaor»  i 
Stoff  mehr  entwickelt,  wäscht  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser  MUk  i 
trocknet  und  glüht.  Resultate  genau  (A.  Classen*).  Dos  Cadmium 
verdient  nur  deswegen  dem  Zink  vorgezogen  zu  werden,  weil  dieses  meist 
beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  Blei  hinterlässt. 

6.    Maassanalyiische  Bestimniungswcisen. 

1.     Gay-Lussac's  Verfahren. 

Diese  Methode,  welche  Gay-Lussac  an  die  Stelle  der  Silberprüfung 
durch  Cupellation  setzte  und  in  allen  ihren  Einzelheiten  «ufs  Genaueste 
erforschte,  findet  sich  ansfü)ir]icb   beschrieben   in    „Gay-Lussac,    voll- { 


*)  Zeitschr.    f.    unnlyt.    Chem.    5.    402.       Die     von    Millon     und    Commiiillt  j 
(Zeitachr.    f.    ivnalyt.    Chera.    2.    212)    angegebene    Methode,    da»  Silber  mittelst  Kupfer- 
ehloinir-Animoniakü  ausütilällen,  ist  nach  S  t  a  s  (daselliit  6.  426)    und    ebeiuo  nach  mei.  ! 
neu  Erfahrungen  nicht  cmptehlenswerth. 
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ständiger  Unterricht  über  das  Verfahren,  Silber  auf  nassem  Wegezuprobiren, 
deutsch  bearbeitet  Ton  J.  Liebig,  Braunschweig  bei  Fr.  Vieweg  u.  Sohn.' 
Eine  vortreffliche,  in  alle  Details  eiogebende  kritische  Arbeit  über  daa 
genannte  Verfahren  hat  J.  G.  Mnlder  geliefert  in  seinem  Buche  „Die 
SilljerprobirinethcKle'',  ins  Deutsche  übersetzt  von  D.  Chr.  Grimra,  Leip- 
zig bei  J.  J.  Weber,  1859.  Ich  theile  dns  Verfahren  hier  nur  soweit  mit, 
als  es  für  den  Gebranch  in  chemischen  Laboratorien  erforderlich  ist,  und 
setze  dabei  nur  den  Besitz  der  gewöhnlichen  Messapparnte  etc.  voraus. 
Ich  werde,  soweit  es  unter  diesen  Voraussetzungen  möglich  ist,  alle  die 
Krfahrungen  berückaichtigen,  durch  welche  Mnlder  diese  genaueste  aller 
m aassanalytischen  Methoden  nuch  geschärft  hat. 

a.     Erfordernisse. 

tt.  Kochsalzlösung.  Man  glüht  zerriebenes,  chemisch  reines 
Chlornatrinui,  sei  es  künstlich  dargestelltes,  sei  es  reines  Steinsalz,  mas- 
sig (nicht  bis  zum  Schmelzen*),  und  löst  5,4202  Grm.  in  destillirtem 
Wasser  zu  1  Liter  Flüssigkeit,  bei  16*  C.  gemessen,  auf.  100  CC.  dieser 
Lösung,  bei  derselben  Temperatur  gemessen,  enthalten  alsdann  eine 
1  Grm.  Silber  äquivalent«  Menge  Kochsalz.  —  Die  Lösung  wird  in  einer 
reinen  Stöpseläasohe  aufbewahrt  und  vor  dera  Gebrauch  umgeschüttelt. 

(3.  Zehntel-Kochsalzlösung.  Man  bringt  50  CC.  der  in  «.ge- 
nannten Kochsalzlösung  in  einen  50Ö  CC.  fassenden  Messkolben,  füllt 
diesen  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  an  und  schüttelt.  Jeder 
CC.  dieser  Zehntellösang  entspricht  0,001  Grm.  Silber.  Die  Messungen 
haben  bei  16"  C.  zu  geschehen.  In  Betreff  der  Aufbewahrung  gilt  doa 
in  CC  Gesagte. 

y.  Zehntel-SilberlOsung.  Man  löst  0,5  Gnn.  chemisch  reines 
Silber**)  in  2  bis  3   CG.  reiner  Salpetersäure  von   1,2  specif.  Gew.  und 


*}  Beim  Schraetzen  nimmt  Kochsalz ,  tolVm  die  Flamme  irgend  dornuf  wirken 
kann,  aUcalis<-hc  Reai'tion  an ,  indem  durch  Einwirkung  von  Wiuscrdampf  nnd  Kohlen- 
■äure  etwas  ChlorwosserstofT  entweicht  und  etwas  kohlensaure!^  Natron  enUteht. 

•*)  Zur  Barstellang  desselben  empfiehlt  Stas,  „Untersuchungen  über  die  Gesetze 
der  chemischen  Proportionen  etc.",  übersetzt  Ton  Aronstein,  Leipzig  1867,  S.  32. 
40.  113,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  426,  folgende  Methode:  Schmelze  rohes  kapfer- 
haltiget  salpetersaures  Silberoxyd  (um  etwa  vorhandenes  salpetersaures  Platinoxyd  m 
lenetzen),  ISse  in  verdünntem  wässerigem  Ammoniak,  lasse  48  Stunden  lang  stehen,  fil- 
trire  nnd  verdännc,  so  dass  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  2  Proc.  Silber  enthält.  Ver- 
setze nunmehr  mit  einer  Lösung  von  schwpfligsnurem  Animon  im  Ueberschuss  (die  er- 
forderliche Menge  ermittelt  man  durch  eine  vorläufige  Probe  im  Kleinen;  sobald  nach 
genügendem  Erhitzen  die  blaue  Lösung  Tollkiimmen  entfärbt  ist,  knnn  mnn  sicher  sein,  die 
genügende  Menge  schwctIigsanrenAmmons  zugesetzt  zu  haben),  erwärme  im  Wasserbadc  auf 
80  bis  70"  C,  wodurch  alles  Silber  als  Metallpalver  niedergeschlagen  wird ,  lasse  er- 
kalten und  wasche  durch  Decantation  mit  verdünntem  wässerigem  Ammoniak ,  bis  die 
zuletzt  abgegossene  Lösung  kein  Kupfer  und  keine  Schwefelsiare  mehr  enthält.  Man 
digerirt  jetzt  da*  Silberpulver  noch  mehre  Tage  hindurch  mit  concentrirtem    wässerigem 
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alsCUonOUr 


des  WnmSB^vwRu 

Vlrinntc  Xeagc  Sdker, 


d.  k.   ihre 

vir  1  GriK.  Silb«r, 

■it  Hilfe  dendl 


gcbrwkcWa  vir  dagegen 


■b  1  GruL 


üi 


alt  wir  I«  1  Gna. 
»Moig«  Silber  glddi  1 1 
■o  tat  dar  nittdte  SQber- 
■■d  xvmr   vm   eiae  der 
proportmale  GrBaae. 
ob  1  leq.  to  Waaaer  gelöetei  CUanatrism  1 
gctaatoa  SaiKr  virkbch  gcna«  od  wlktiadig 
a*  <&aiiiite  da- FaBift«)l  Die  aller  doi  _ 

klare  FUaMgkck  gibt  vidaebr  ahdaiiii  eiaea  geriagea  Nieder- 
■ebb^;,  Mnrobl  veaa  saa  eia  vcnig  KocbsahkSaoag,  ak  aaeh  venn  man 
era  veaig  SüberlCeaiig  mf&gt,  wie  dies  Haider  a.  a.0.  aa&  Oenaaca^e 
hat  Den  Wiritaiq(«werth  einer  KoehalilBwug  im  oben 
Siaae  fcaaa  maa  daher  nicfat  ans  ihroa  KoehnahgchaK  be- 
iadeai  oiaa  für  I  Aeq.  Chlomatriom  1  Aeq.  Silber  in  Reehaang 
briagt,  ■•adm  auui  kaan  ihn  nur  durch  den  Ter«ach  finden.  Haider 
hat  gesägt,  daa  dabei  die  Temperstar  eovie  die  Verdönnang  Ton  Eia- 
flaM  iat,  aovie  daai  dieae  Thatsache  nch  aas  den  löaenden  KinflwB  «r- 
kUfi,  wclcbea  dai  hei  der  WedudseiBetzang  eatatdiende  saipeteraai 
Katroa  «of  daa  CUondlber  ansäht.  In  der  so  gebildeten  Lösung  hat 

NaO,XQ»,  —  XaCl  und  AgO,  XOs  in  einem  gewissen  Zustande  de 


las  ait  Wmmti,  trackaet  and  Khmclzt  untn  ABwradiuuc  roo 
n>  aa4  am—tftUr  ab  FliMiittrf». 

*)  B«t  AawcodaaK   T«a  BromBatriun   oder  Brankaliam   nuUtt   4n  Chl< 
vidt  M  Tiwtr  «iMT  iqoiTalcBtca  Mcage  SUkeriäsag  Tollstüdig«  AiulSlIaag 
wd  da  BfMMtlWr   aiHM  wie  im  Chlonflbcr   ta  der  fibenteheadeB  nüsifkett  in 
rtaiHB   Oni»  VUtUk  M  (Sta*,   Conpt.   read.   67.    1107,   Zeitsehr.  f.  aaaXjt.  Che 
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Gleichgewichtes  zu  denken;  kommt  NaCl  oder  AgO,  NOr  hinzu,  so  wird 
dasselbe  gestOrt  und  es  erfolgt  Auescheiduug  tuu  ChlorsUber. 

Aus  dieser  interessanten  Beobachtung  folgt,  dsss,  wenn  man  zu  einer 
Silberlösung  zuerst  conceiitrirte,  zuletzt  tropfenweise  Zehntol-Kochsnlz- 
lösung  setzt,  bis  eben  kein  Niederscltlag  mehr  entsteht,  nunuiobi'  bei  Zu- 
satz von  Zelintel-Sllberlösung  wiwler  ein  geringer  Niederschlag  erhaltBU 
wird;  —  und  setzt  mau  snlcbe  tropfenweise  zu,  bis  der  letzte  Tropfen 
keine  Trübung  mehr  bewirkt,  i^u  lielert  uunmebr  Zehntel-Kochsalzlösnug 
einen  geringen  Niederschlag.  Ermittelt  man  die  Zahl  der  Tropfen  von 
der  einen  und  von  der  anderen  Zehntellösung,  welche  erforderlich  sind, 
um  Ton  dem  einen  Grenzpunkte  zu  dem  anderen  zu  gelangen,  fo  ergibt 
sich,  dass  man  die  ;;leicbe  Anzahl  Tropfen  gebraucht.  Setzen  wir  dem- 
nach den  Fall,  wir  halten  mit Zehntel-Konlisalzlösung  ganz  zuEudetitrirt 
und  hätten  nun  20  Tropfen*)  Zehntcl-Silberlöauug  gebraucht,  bis  wir 
mit  dieser  keine  weitere  TrQbung  mehr  beknninien,  so  werden  wir  wieder 
'20  Tropfen  Zehntel-Kochsalzlösung  zusetzen  müssen,  um  den  Punkt  zu 
erreichen,  bei  dem  diese  nicht  mehr  reagii-t.  Setzt  man  statt  dieser 
20  Tropfen  nur  10  zu,  so  hat  man  den  neutralen  Punkt,  wie  ihn  Mul- 
der nennt,  erreicht,  d.  h.  den,  bei  welchem  Silber-  wie  Kochsalzlösung 
gleich  starke  Niederschläge  von  Chlorsilber  erzeugen. 

Man  kann  nun  als  Ende  derReaction  drei  Punkte  wählen;  entweder 

a.  den,   bei  welchem  Kochsalz  eben  aufgehört  hat,  Silber  zu  fallen,  oder 

b.  den  neutralen  Punkt,  oder  c.  den ,  bei  welchem  Silberlösnng  eben  auf- 
gehört hat,  Kochsalz  zn  fiilleu.  Welchen  man  aber  auch  wählen  mag, 
man  muss  bei  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Knchaalzlösung  und 
bei  der  Prnbe  denselben  wählen.  Die  Differenz,  welche  man  erhält, 
wenn  man  einmal  a.,  das  andere  Mal  b.  wählt,  beträgt  auf  1  Grm.  Silber 
mich  Makler  bei  16"  C.  etwa  0,5  Milligramme  Silber,  wählt  man  aber 
ein  Mai  .0.,  das  andere  Mal  a  als  Grenze,  wie  dies  das  ursprüngliche 
Gny-Lussac'sche  Verfahren  gestattet,  so  steigert  sich  die  Differenz  auf 
1  Milligramm. 

Für  unsern  Zweck  erscheint  es  als  das  Bequemste,  ein  für  alle  Mal 
den  Funkt  a.,  d.  h.  den,  wobei  Kochsalz  eben  keine  Fällung  mehr  liefert, 
als  den  Endpunkt  zti  betrachten  und  die  Silberlösung  nie  zum  Zurück- 
titriren  zu  benutzen.  Hat  man  den  Punkt  durch  Znsatz  einer  zu  grossen 
Menge  Zehntel-Kochsalzlösung  überschritten,  so  sind  sonach  2  oder  3  CG- 
Zehntel-SilberlöBuug  auf  einmal  zuzufügen.  Man  ermittelt  dann  den 
Endpunkt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Zehntel-Kochsalzlösung  aufs 
Neue  und  zählt  den  Silbergehalt  der  zugesetzten  Zehutel-SLlberlösung 
der  ursprünglich  abgewogenen  Silbermenge  zu. 


♦)  20  Tropfen  aus  M  u  1  d  e  r '  i  Tropfappimt  »Inil  Rleich   1   CC. 
Friieului,  quKiitiUtive  Aiiiil>»». 
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c.     Ansführung  des  Verfahrens. 

Dasselbe  zerfällt,  wie  sich  ans  b.  ergibt,  in  zwei  Operationen,  a.  in 
die  FeBtstellong  des  Wirknngswerthes  der  Kochsalzlösung,  ß.  in  das 
Probiren  der  zu  prüfenden  Silberlegirung. 

a.  Feststellung  des  Wirkungswerthea  der  Kochsalz- 
lösung, d.  h.  ihres  Vermögens,  Silber  als  Chlorsilber  ansznföllen. — Man 
wägt  1,001  bis  1,003  Grm.  chemisch  reines  Silber*)  genau  nb,  bringt  es 
in  die  Probirflasche ,  fügt  5  CG.  ToUkommen  reine  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gewicht  hinzu  und  erhitzt  die  FLischo  in  geneigter  Stellung 
auf  einem  Wasser-  oder  Sundb.ide  bis  zu  vollständiger  Lösung.  Man 
entfornt  jetzt  die  salpetrigen  Dumpfe  nus  dem  mit  Flüssigkeit  nicht  er- 
füllten Theil  der  Flusche  durcli  Einblaseu,  bringt  dieselbe  nach  einigem 
Abkühlen  in  ein  Waeserbeckeu ,  dessen  Wasser  eine  Temperatur  von 
16^  C.  hat,  und  lässt  sie  darin  so  lange  stehen,  bis  ihr  Inholt  auf  16"  C, 
erkaltet  ist.     Nachdem  sie  abgetrocknet,  bringt  mau  sie  in  ihn?  Hülse. 

Man  füllt  jetzt  die  100  CC.-Pipette  mit  der  concentrirten  Knohaulz- 
lösung,  läast  ilu'cn  Inhalt  in  die  die  SUberlösuug  enthaltende  Probirflasche 
ausfliessen**),  dreht  den  mit  Wasser  befeuchteten  Glasstöpsel  ein,  bedeckt 
den  Hals  drr  Finschc  mit  der  hiuzngehörigpu  Kappe  von  schwarzem 
Zeuge  und  schüttelt  ohne  Säumen  tüchtig,  bis  sich  dos  Chlorsilber  al)- 
gesctzt  hat  und  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist.  —  Man 
nimmt  jetzt  den  Stöpsel  von  der  Flasche,  reibt  denselben  —  nm  alle 
Chlornilhertheilchen  zu  entfernen  —  iim  Hals  der  Flasche  ab,  dreht  ihn 
wieder  ein  und  sorgt  durch  geschickte»  Aufschwenken  der  Flüssigkeit, 
dass  alles  Chlorsilber  von  den  oberen  Wandungen  nach  unten  gcspftlt 
wird.  Nach  kurzer  Ruhe  nimmt  man  den  Stöpsel  wieder  ob  und  setzt 
aus  einer  in  Zeh»tel-Cubikoentimeter  gothcilteu  Bürette  Zehntel-Kochsalz«  M 
iösting  in  kleinen  Portionen  in  der  Art  zu,  d.iss  man  die  Tropfen  gegen  ■ 
den  unteren  Theil  des  Halses  der  schief  gehaltenen  Flasche  nutfallen  l&ast. 
Hat  man  nach  obiger  Angabe  1,001  bis  1,003  Grm.  Silber  abgewogen, 
Bo  können  die  Portionen  der  Zehntel-Kochsalzlösung  .anfangs  '  j  CG.  eeia. 
Nach  jedem  Znsatz  hebt  man  die  Flasche. etwas  aus  der  llülso,  beobach- 
tet die  Stärke  des  ontstandenen  Niederschloges,  schüttelt,  bis  die  Flüssig- 
keit klar  geworden ,  nnd  verfahrt  überhaupt  wie  eben  angegeben  ,  bevor 
man  eine  neue  Menge  Kochsalzlösung  zutröpfeln  lässt.  Je  schwächer  der 
zuletzt  entstandene  NiedeiBchlug,  um  so  kleinere  Mengen  setzt  man  zu, 
gegen  Ende  immer  nur  je  2  Tropfen;  auch  liest  man  ganz  zuletzt  vor 
jedem  nenen  Zusatz  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  Bürette  ab.  Geben 
die  letzten  2  Tropfen  keinen  Niederschlog  mehr,  so  ist  der  zavor  be- 
merkte Stand  der  Bflrette  der  richtige. 


I 
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•)  ViTi;!.  die  Aiimrrkani;  «nf  S.  HÖH. 
**)  Ea  i>t  lUliei  ilrin^end  nnr.unilhen ,    die    Hher   die  Mnrke    eefiitlte  Pl|ietle  einx 
spannen,    lievor   mnn    die  FlüiKlglieit  /unSrIist    lii«   inr  Mnrke  nnd  Hihlieaülirh  g«ni  »b-j 
laufen  IKsd,  da  »unst  ilie  AbniesMingen   nicht  liiMlänglich  genau  sind. 
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Hätte  man  zufiilli(r  »leii  Punkt  übprschritten,  ohne  dip  Menge  der 
Kochsalzlösung  genau  bemerkt  zu  hal)pn,  so  setze  man  2  bis  3  CC.  der 
Zehntel-SilberlöBung  (deren  Silbergehnlt  der  erst  abgewogenen  Silber- 
nieuge  zuzuzählen  ist)  zu  mitt  «uehe  den  l'uukt  nunmehr  durch  Torsich- 
tigeren  Zusatz  von  Zehntel-Kochsalzlöuang  genau  zu  erreichen. 

Sobidd  man  ihn  gen.iu  getroffen  bat,  kennt  man  den  Wirkungswerth 
der  Kochsalzlösung.  Man  berechnet  denselben  alsdann  auf  1   (irni.  Silber. 

Gesetzt  wir  hätten  zu  1.002  (irnr.  Silber  gebraucht  lÜO  CC.  der 
concentrirten  und  3  CC.  der  Zehntel-Kochsal/lÖBung,  somit,  auf  concen- 
trirte  KochsalzlÖBunp  berechnet,  100,3  CC,  so  finden  wir  durch  den  Ansatz 
1,002  Silber  :  100,3  Kochsalzlösung  =  1,000  :  x 
X  =  100,0998, 
8tj»tt  welcher  Zahl  man  ohne  irgend  ein  Bedenken  100,1  setzen  kann.  — 
Wir  wissen  also  jetzt,  dass  100,1  CC.  der  coiicentrirtoren  Kochsalzlösung, 
geme-ssen  bei  16"  C,  genau  1  Grin.  Silber  vollstilnrlig  nnsfällen.  Dies 
Verhältniss  dient  uns  als  Grundlage  der  Berechnung  beim  Probiren  und 
iist  eben  so  oft  neu  lestzustellen,  als  irgend  ein  Grund  zu  der  Annahme  vor- 
liegt, dass  sich  die  C-oncentration  der  Kochsalzlösung  geändert  haben  könnte. 

ß.  Das  Probiren  der  zu  prüfenden  Si  Iberlegirnng.  —  Man 
wägt  Yon  derselben  eine  solche  Menge  ab,  dass  darin  etwa  1  Grm.  Sil- 
ber, beBser  einige  Mdligrnmtne  mehr,  enthalten  ist  [%-on  Münzen,  welche 
aus  9  Thhi.  Silber  und  1  Tbl.  Kujd'er  bestehen,  somit  etwa  1,115  bis 
1,120*)].  löst  in  der  Probirflasche  in  ij  bis  7  CC.  Salpetersäure  und  ver- 
fahrt überliaupt  genau  und  in  Allem   naeli  der  in  «.  angegi-benen  Methoili'. 

Setzen  wir  den  l''ail,  wir  hätten  1,116  (irm.  dei-  l^egirung  abgewo- 
gen und  ansser  den  100  CO.  der  concentrirten  Kochsalzlösung  noch  ft  ('C. 
der  verdünnten,  =  0,5  jener,  gebraucht,  wie  viel  Silber  enthält  die  Le- 
girung?  Als  Wirkungswerth  der  Kocbsalzlosung  gilt  dai-  oben  beispiels- 
weise angenommene. 

Unsere  Rechnung   ist  einfach  folgende: 

100,1    KochsalzlÖHung  :   1,000  Silber  —  100,S  :  x 

X  ~  1,003996, 

statt  welcher  Zahl  man  nnbedenklich  1,004  setzen  kann. —  Miin  erkennt 
auf  den  ersten  Blick,  dass  man  zu  letzterem  Resultat  auch  durch  folgende 
Ketrachtang  gelangt: 


•)  Beim  AliwSjjen    einer    Li>einin|f   na»    Sillicr    und    Kupfer   lint    mnn    »let»    /.n  br- 
nt-hlpn,    «las-»    tlic   Lcirinini^en ,    welrlic  nullt   tU-r  Konnol   As;.,ru^   fMiU]>rc('hen  und  ftonilL 

rillen  Feingehalt  von    — y —    luilicn ,    in    ilcr  Mnsse    nie    Tollkummcn    glcicIiiniUiiig  »inil; 

so  «tgrn  z.  B.  die  Ziiinc ,  au«  denen  die  Münzen  geschlagen  werden,  in  der  Milte 
ürtern  einen  um  1,5  Id»  1,7  Tnusendtheile  liidicren  Sübergeliall ,  at*  nn  den  K:inLeii. 
Mnn  nehme  daher  hei  1'iiitiing  von  Legirungcn  Stückchen  von  verschiedenen  Orten, 
um  hierdurch  tlcr  genannten  UngleichmäiiHigkeit  r.a  begegnen.  VolUtüniiig  lässt  itich 
die  daraus  hervorgehende  Ungennuigkeit  nur  dadurch  überwinden  ,  das»  man  die  Lcgi- 
rong  einschmeUt  und  amt  der  tüchtig  uiiigecUlirten  Ma»se  ein  Theilchen  xur  Probe  lier- 
aosnimmt. 


Sog 
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Zur  Ansfallnng  des  Silbers  in  der  Legirung  siud  verbraucht  100,5  CC. 
Koübsalzlösnng, 

Zu  1  örm.  Silber  sind  nöthig 100.1  CC. 

Die  Differenz 0,4  a", 

drückt  Bomit,  bei  der  Annahme,  dass  0,1  der  concentrirten  Kocbsalzlö^nng 
(=  1  CC.  der  ZehntelkochsalzlöBung)  1  Milligramm  Silber  entspricht, 
geradezu  die  Milligramme  Silber  aas,  welche  mehr  ab  1  Grm.  vorbanden 
sind.  —  lat  nun  auch  diese  Annahme,  weil  bei  derselben  in  BetreflF  der 
0,4  CC.  Kochsalzlösung  Wirkungswerth  und  Aequivalenz  als  gleichbedeu- 
tend angenommen  sind,  nicht  absolut  richtig,  so  kann  sie  doch  ohne  alles 
Bedenken  gemacht  werden,  denn  die  daraus  horvorgehenden  Ungensnig- 
keiten  sind,  wie  sich  an»  Obigem  ergibt,  verschwindend  klein. 

Um  die  genannte  Methode  genau  ausfuhren  zn  können,  muss  man 
goinit  den  Silbergehnlt  der  Legirung  bereits  sehr  annähernd  kennen.  Bei 
der  Prüfung  von  in  bekannter  Wahrung  gepriigten  Münzten  ist  dies  der 
Fall,  bei  der  Prüfung  sonstiger  Silberlegirungen  aber  häufig  nicht.  In 
letzterem  Falle  läset  man  daher  dem  eigentlichen  Probiren  eine  Annnbe- 
rnngaprobe  vorausgehen.  Man  führt  dieselbe  aus,  indem  man  V»  Grm. 
oder  bei  eitberarmen  Legirungen  1  CJrra.  abwägt,  sie  in  3  bis  6  CC.  Sal- 
petersäure liist  und  dann  von  der  in  einer  Quetachhahiibürette  befin<l- 
lichen  Kochsalzlösung  erst  grössere,  znletzt  kleinere  Mengen  zoaetzi,  bis 
durch  die  letzten  Tropfen  (welche  deshall)  auch  nicht  mitgerechnet  wei^ 
den)  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Die  Operation  wird  in  Betreff  des 
Schütteins  etc.  so  ausgeführt,  wie  zuvor  angegeben.  —  Gesetzt,  man  hätte 
0,5  (irm.  der  Legirung  abgewogen  und  25  CC.  der  Kochsalzlösung  ge- 
braucht ,  so  erfahrt  man  (unter  Beibehaltung  des  oben  angenommenen 
Wirktmgswerthps  der  Kochsalzlösung)  durch  den  Ansatz: 

100,1  Kochsalzlösung  r  1,000  Silber  =  25  :  x, 
dass  in  den  0,5  Grm,  der  Legirung  0,2437  Silber,  oder  in  1  Grm.  der 
Legirung  0,4995  Silber  enthalten  ist.     Man  hat  deshalb  zur  eigentlichea 
Probe  etwa  2,008  Grm.  der  Legirung  abzuwägen,  nach  dem  Ansätze: 

0,499.1  :  I  —  1,003  :  X  .  X  =  2,008. 
Dass  diese  Menge  zur  Audösnng  nicht  5,  sondern  etwa  10  CC.  Salpeter- 
säure bedarf,  versteht  sich  von  selbst.  —  In  Fällen  ,  in  denen  es  nicht 
auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankommt,  genügen  bei  vorsich- 
tiger Ausiührung  der  Aniifiherungsprobe  schon  deren  Resultate,  da  sie 
den  Silbergehalt  auf  '/^oo  bis  '/lui'f  genau  iingeben. 

Bei  Legirangen,  welche  Schwefel  enthalten,  und  bei  solchen,  diu  aoa 
Gold  andSillx-r  bestehen  and  etwas  Zinn  enthalten,  bedient  sich  Level*) 
zum  Atiflösen  dc-r  Proben  der  connentrirten  Schwefelsäure,  von  welcher 
er  etwa   25    Grm.   anwendet.     Die   Probe  wird  damit  bis  znr  Anllöauug 


I 

I 

I 

I 


I 


*)  Aniuü.   4« 
86.  3ba. 


Chiio.    »I    de    Phy».    3.   »Ar.    14     347.   —   Joum.    lär    prak«^ 
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gekocht;  nach  einigem  Erkalten  operirt  man  mit  der  Flüssigkeit  aui'  die 
r  gewöhnliche  Weise.  Da  jedoch  die  conoentrirte  Schwefelsäure  bei  hohem 
Eupfergehalte  nicht  alles  Silber  löst,  so  digerirt  Maacazzini*)  die  Probe, 
in  der  auch  kleine  Mengen  von  Blei,  Zinn  nnd  Antimon  neben  Gold  vor- 
banden sein  können ,  zuerst  mit  möglichst  wenig  Salpetersäure  ,  so  lange 
sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln ,  setzt  dann  concentrirte  Schwefel- 
säure zu,  kocht,  bis  sieb  das  Gold  compact  abgesetzt  hat,  fügt  nach  dem 
Erkalten  Wasser  zu  und  titrirt  dann.  —  Enthält  das  Silber  Quecksilber, 
so  ist  das  oben  beschriebene  Vorfahren  ungenau,  vfeil  das  Chlorsilber 
Quecksilberchlorid  mit  niederreisst.  Bei  geringen  QiieckBilberineiijfen 
vermeidet  man  den  daraus  entstehenden  Fehler  nach  Levol  dadurch, 
dass  man  essigsaures  Ammon  zufügt  (zu  einer  Probe  25  CC.  Ammoniak 
nnd  20  CC.  Essigsäure).  Der  Grund  der  Wirkung  des  essigsauren 
Alkalis  ist  nach  Debray**)  der,  dass  dasselbe  das  Quecksilberchlorid 
zersetzt  und  somit  die  Verunreinigung  des  Chlorsilbers  durch  solches  hin- 
dert. Bei  grösseren  Quecksilbermengen  genügt  der  Zusatz  des  essig- 
sauren Alkalis  zur  Erzielung  genauer  Resultate  nicht,  nnd  Debray  em- 
pfiehlt daher  in  solchen  Fällen,  die  Probe  durch  viertelstündiges  Glühen 
in  einem  kleinen  Tiegel  aus  Gaskohle  im  Muffelofen  zuerst  vom  Quecksilber 
zu  befreien.  Die  Gegenwart  anderer  flüchtiger  Metalle,  wie  Zink,  ist  bei 
dieser  Operation  kein  Uinderniss. 


I 


II.     Pisani's  Methode***). 

Die  Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  die  folgende :  Bringt  man  eine 
Auflösung  von  Jodstiirke  zn  einer  sehr  verdünnten  iieutialcn  Lösung  von 
salpetersBurem  Silberoxyd,  so  bildet  sich  Jodsilher  und  uuteijodigsaures 
Silberoxyd.  Die  blaue  Färbung  verschwindet  demnach  und  wird  hei 
fortgesetztem  Zusätze  erst  dann  bleibend ,  wenn  sich  alles  Salpetersäure 
Silberoxyd  in  obiger  Weise  nmgeaetzt  hat.  Die  verbrauchte  Menge  Jod- 
stärkelösung  ist  somit  proportinual  der  Quantität  des  salpeterisatiren  Sil- 
beroxyds. Bestimmt  mau  daher  den  Wirkungswerth  der  Jodstärkelösung, 
indem  man  sie  auf  eine  bestimmte  M('nge  einer  Silberlösung  von  bekann- 
tem Gehalfo  einwirken  lässt,  so  kann  man  mit  jener  alsdann  unbekannte 
Silbermeiigen  mit  grosser  Leichtigkeit  ermitteln,  vorausgesetzt,  dass  in 
der  Silberlösung  nicht  gleichzeitig  andere  die  Jo<lstärke  zersetzende  Sub- 
stanzen zugegen  sind.  Ausser  den  gewöhnlichen  Reductionsmitteln  kom- 
men hierbei  nnmenilich  folgende  Salze  in  Betracht:  Quecksilberosyd- 
nud  Oxydulsalze,  Zinnoxydulsalze,  Autimonoxydsalze,  arsenigsaure  Salze, 
Eisen-  und  Manganoxydnlsalze,  sowie  Guldchlorid;  Blei-  nnd  Knpf'ersalze 
dagegen  sind   ohne  Einwirkung  auf  Jodstiirke. 


*)  Chem.  Centmlbl.   1857.  S.  300. 
♦*)  Cnmpt.  rfnd.  70.  849.  —  ZeiUchr.  f.  Chcm.   1870.  349. 
*♦*)  Annal.  d.  min.  X.  88.     -   lahresber.  von  Liebig  u.  Kopp   ISöB.  749, 
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Zur  Dnt'BteUung  der  Jodatärke  reibe  mau  2  Grin.  Jod  mit  15  Grm. 
Stärkemehl  unter  Zusatz  von  6  bis  8  Tropfen  Wasser  innig  zusammen 
und  erhitze  das  etwas  feuchte  Gemisch  in  einem  verschlossenen  Kolben 
so  lange  im  Wasaerbade,  bis  die  anHingliche  blanviolette  Farbe  in  eine 
(iuukelbluugraue  übergegangen  ist  (etwa  1  Stunde  lang).  Die  so  berei- 
tete Jodsfiitke  digerire  man  mit  Wasser;  sie  löst  sich  darin  voUstäntlig 
zur  tief  blauschwarzeu  Flüssigkeit  auf. 

Den  Wirkungswei'th  derselben  bestimmt  man ,  indem  man  sie  auf 
10  CC.  einer  neufialen  Lösung  von  salpfitersaurem  Silberoxyd  wirken 
lässt,  welche  im  Liter  1  Grm.  reinos  Silbor  eiithiilt,  imclidem  man  zuvor 
lutztero  mit  etwas  reinem,  gefälltem  kohleusaiu'em  Kalk  vermischt  hat. 
Diu  Concentratiou  der  JodstärkelÖÄiing  ist  dann  richtig,  wenn  man  zu 
10  CC  der  Silberlösung  etwa  50  bis  60  CC.  gebraucht.  Beim  Zusatz 
derselben  verschwindet  anfangs  die  Farbe  rasch,  die  Flüssigkeit  wird 
durch  Jodsilber  gelbüch.  Man  hört  mit  dem  Zusatz  auf,  sobald  die  Flüs- 
sigkeit Ijlaugrün  ist.  Der  Punkt  ist  ziemlich  leicht  zu  treffen  und  ein 
Fehler  von  0,5  CC.  bei  dem  geringen  Wirkungswerthe  der  Jodstärke- 
lösuug  ohne  erheblichen  Einflnss,  denn  er  entspricht  nur  etwa  0,0001  Grm. 
Silber.  Der  kohlenaauie  Knlk  l.ässt,  ausserdem  dass  er  die  freie  Stlure 
abstumpft,  auch  den  Farbeuübergang  deutlicher  erkennen.  —  Zur  Ana- 
lyse einer  Leginiiig  von  Silber  und  Kupfer  löst  nmn  etwa  0,5  Grm.  in 
Salpetersäure,  verdünnt  auf  lOOCC,  um  die  Farbe  des  Kupfers  zu  schwä- 
chen, sättigt  5  CC.  tbeser  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  nnd  setzt  Jod- 
stiirke  zu  bis  zum  .auftreten  der  Fiirbuug.  Oder  man  ermittelt  sehr  an- 
nähernd den  Silbergehalt  zuerst  in  2  CC.  der  Lösung,  füllt  aus  50  CC. 
derselben  mit  titrirter  Jodkaliumlösung  den  grössten  Theil  (etwa  99  Proc.) 
des  Silbers  und  titrirt  dann  —  ohne  zu  (iltriren  —  den  Rest  des  Silbers 
mittelst  Jodstärke.  Wenn  die  zu  bestimmende  Silbermenge  0,020  Gnn. 
Oberschreitet,  ist  es  stets  besser,  den  letzteren  Weg  zu  wählen.  —  Hat 
man  Silber  neben  Blei  in  salpetersanrer  Lösung,  so  fallt  man  zunächst 
das  Blei  mit  Schwefelsäure,  filtiirt,  setzt  kohlensauren  Kalk  zu,  bis  die 
freie  Säure  abgestumpft  ist,  filtrirt  —  sofern  hierbei  ein  Niederschlag 
entsteht  —  nochmals,  fugt  mehr  kohlensauren  Kalk  und  dann  Jodstärke- 
lösung zu.  —  Sehr  verdünnte  Lösungen  sind  zu  concetitriren,  so  dass 
man  immer  nur  mit  50  bis  100  CC.  zu  operiren  hat.  —  Die  Methode 
ist  beachtenswertli  und  namentlich  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Silber- 
mengen geeignet.  Sie  lieferte  mir  bei  solchen  ganz  übereinstimmende 
und  befriedigende  Resultate.  —  Anstatt  der  tritrirten  Jodstnrkelösung 
kann  man  sich  eben  so  gut  einer  verdünnten  titrirten  Anflösnng  von 
Jod  in  Jodkalium,  unter  Zusatz  von  Stärkelösuug,  bedienen  (Field*), 
doch  stören  hei  Verwendung  einer  solchen  auch  alle  diejenigen  Substan- 
zen, welche  Judknlium  unter  Judausacheidung  zersetzen. 


I 


*)  Chem.  Mewi  0.  17. 
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H.  Vogel*)  hat  die  Pisani'sohe  Methode,  hanpta&chlicli  nm  eine 
für  die  phirtDgraphische  Praxis  bequeme  SUherbestiinranngsmethode  zu 
BchatfeD,  ia  der  Weise  modificirt,  dass  er  zu  derSilberlöaung,  welche  freie 
Siiure  enthalten  kann,  salpetrige  Säure  enthaltende  Salpetersäure  (duroh 
Vermischen  von  1000  Grm.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  mit  1  Grm. 
Eisenvitriol  zu  bereiten)  und  Stärkelösung,  dann  titrirto  Jodk.HÜuinlÖHung 
setzt,  bis  bleibende  Blänung  durch  Jodamylum  eintritt  Mau  erkennt, 
dasB  dies  erst  der  Fall  sein  kann,  wenn  alles  Silber,  theils  als  Jodsilber, 
theils  als  jodsaurcs  Silberoxyd  gefilllt  ist.  Die  Fällung  beruht  auf  den 
folgenden  beiden  Zersetzungen:  KJ  -|-  AgO,  NOs  =  K  0,  N  Oj  +  AgJ 
und  6  J  +  6  AgO,  NOs  =  AgO,  J  O5  -\-  5  AgJ.  Daraus  folgt,  dass 
in  beiden  Fällen  1  Aeq.  Jod  1  Aeq.  Silber  füllt.  —  Die  Jodkaliuiulösung 
wählt  Vogel  80,  dasa  1  CG.  0,01  Grm.  Silber  anzeigt,  d.  h.  erlöst  10 Grm. 
reines  und  trocknes  Jodkalium  zu  1023,4  CG.  Flüssigkeit.  —  Nach  mei- 
nen Erfahrungen  empfiehlt  sich  die  Methode  zwar  durch  ihren  raschen 
Verlauf,  «her  nicht  durch  Genauigkeit,  denn  man  braucht  zu  gleiclien 
Mengen  Silberlösung  erheblich  schwankende  Mengen  Jodkaliumlösung, 
wenn  man  die  Verhältnisse,  unter  denen  beide  auf  einander  wirken, 
numentlich  die  Concentratiou  und  die  Menge  freier  Salpetersäure  ab- 
ändert, und  es  hängt  dies  offenbar  mit  der  Bildung  des  in  der  sauren 
Flüsaigkeit  nicht  ganz  unlöslichen  jodaaureu  Silberoxyds  zuaammeu. 


III.  Methode,  welche  auf  der  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  »nf  Ghlornatrium  bei  Gegenwart  von  chrom- 
aaurcni  Kali  beruht. 


Diese  Methodt-  ist  diu  Umkehr  der  Glilorhestimrauiigsmethode 
(§.  141.  b.  oc)  und  soll  daher  im  Zusammeuhaiige  mit  dieser  besprochen 
werden. 


§.   116. 

RIcioxyd. 


Auflösung. 


^^^  Die  Verbindungen  des  Bleioxyds  sind  kleinerentheils  in  Wasser  lös- 

lich. Von  den  darin  unlöslichen  wird  der  grössere  Theil,  ebenso  wie  das 
reine  Oxyd  und  das  nu-tallische  Blei,  vou  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
genommen. (Wcnth't  man  die  Säure  zu  concentrirt  an,  so  erfolgt  weder 
viillständige  Zersetzniig,  noch  vollatändige  Losung,  weil  das  salpetersaure 
Bleioxyd    in  conceutrirter  Salpetersäure   unlöshch  ist  und  sonach  das  zu- 

I  erst  gebildete  die  noch  nicht  angegriflfenen  Tlieile  des  zu  lösenden  Salzes 
schützt.)  Die  Löslichkeitsverhältnisae  des  Chlorbleies  und  schwelelsauren 
Bleioxyda   siehe  §.   83.     Es  ist   zur   Analyse  dieser  Verbindungen   nicht 


♦)  Pogg.  Ann.  124.  3*7.  —  Zeiljchr.  f.  «nulyt.  Chem.  5.  227. 
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erforderlich,  sie  zuvor  zu  lösen,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird.  — 
Jnilblei  löst  sich  beim  Erwärmen  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure 
leicht  unter  Abscheidung  von  Jod.  ChromsaureB  Bleioxyd  löst  sich  ohne 
Zersetzung  nur  in  Kalitauge,  ßehui's  der  Analyse  verwtindelt  man  es  am 
besten  in  Chlorblei   (siehe  unten). 


b.  Bestimmong. 

Das  Blei  kimn  als  Blcioxyd,  schwefelsaures  Bleioxyd,  chromsaures 

BUioxtid,   Schtve/elblei ,   Chlorbiei,  nie   Bleioxyd  +  Blei,  als  metallisdtes 
Blei  lind  endlich  durch  Majissanulyse  bestimmt  worden. 

Man  kann  zweckmässig  verwandeln  in 

1.  Bleioxyd: 

ft.     Durch  Fällung: 

Die  in  Wasser  löslichen  Rleisnlze  und  diejenigen  unlöslichen,   deren 
Säure  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  entfernt  wird. 

b.     Durch  Glühen: 

tt.  Bleioxydsalze  mit  leichtflächtigen  oder  zer«etzbaren  anorganischen 
Säuren.  —  ß.  Bleisalze  mit  organischeu  Säureu. 

2.  Schwefelblei: 
Siimratliche  gelöste  Bleisalze. 

8.  Schwefel.saures  Bleioxyd: 

a.  Durch  Fällung: 

Die  in  Wasser  unlöslichen,  in  Salpetersäure   löslichen  Salze,   deren 
Säure  sich  ans  der  Lösung  nicht  entfernen  lässt. 

b.  Durch  Ahdamjifen: 

a.  Sämmtliche  Oxyde  des  Bleies,   sowie  die  Bleioxydsalze  mit  flüch- 
tigen Säuren,  —  ß.  Manche  organische  Blciverbindnngen. 

4.  ChromsaureB  Bleioxyd: 
nip  in  Wasser  oder  Salpetersäure  lösliuhen  Bleiverbiuduiigeu. 

5.  Chlorblei: 
Chromsaures  Bleioxyd. 

6.  Bleioxyd  -|-  Blei: 
Viele  organische  Bleiverbindungen. 

7.  Metullischea  Blei: 

Die  Oxyde  und  die  meisten  Salze  des  Bleies,  —  die  Verbindungen 
des  Bleies  mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Ausserdem   lasst  sich   das  Blei   auch  auf  moassiiualytischeui   Wege, 
aber  nur  selten  mit  Vortheil,  bestimmen. 


§•  H6.] 
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In  dieser  fibcrsichtlicheu  Darstellung  sind  für  die  Terscbiedenartigen 
Bleiverbinilnngen  die  Formen  angegeben ,  in  welche  man  sie  behufs  der 
Bleibestinimung  überfuhren  kann.  Es  soll  jedoch  damit  nicht  gesagt 
Bein,  daas  nicht  auch  andere  Verbindungen  als  die  specioll  verzeichneten 
nach  der  oder  jener  Methode  zweckmässig  bestimmt  werden  könnten,  — 
so  lassen  sich  %.  ü.  sämmtliche  unter  1.  genannten  Verbindungen  auch 
in  schwefelsaures  Bleioxyd  und,  wie  erwähnt,  alle  löslichen  üleiverbin- 
diingen  in  Schwefelblei  überführen. . —  Chlorblei ,  Brorablei  und  Jodblei 
lassen  sich  auch  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  vun  kohlensaurem  Nu- 
tron zersetzen;  leitet  man  in  die  erkaltete  Lösung  Kohlensäure,  so  fällt 
die  geringe  Menge  Blei,  welche  in  die  Lösung  ubergi-gangen  war,  nie- 
der. —  Die  Bleihyperoxyde  gehen  durch  Glühen  in  Bleioxyd  über.  Die- 
ser Umstund  gibt  ein  Mittel  zu  ihrer  Analyse  ,  wie  auch  zu  ihrer  AuJ- 
lösung  an  die  Hand.  Ohne  Glühen  bnngt  man  sie  am  einfachsten  in 
Lösung  durch  Uehundeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Znsatz  von 
etwas  Alkohol.  —  Die  Analyse  des  schwefelsauren  und  chromsauren  Blei- 
oxyds wird  bei  den  betreffenden  !>äuren  noch  besonders  besprochen  werden. 
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1.     Bestimmung  des  Bleies  cüs  Blcioxyd. 

a.  Durch  Frlllung. 

Man  versetzt  die  massig  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Am- 
mon  im  geringen  Ueberschuss ,  fügt  einige  Tropfen  kaustisches  Ammon 
fainzn,  erwärmt  gelinde,  lässt  erkalten  und  filtrirt  dann  duixh  ein  kleines 
dünnes  Filter  ab.  Man  wascht  alsdann  mit  reinem  Wasser  aus,  lösst 
trocknen,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Ubrglas,  das  von  demsel- 
ben möglichst  befreite  li'ilter  aber  lässt  man  in  einem  gewogenen  Por- 
zellantiegcl  verbrennen.  Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  Asche 
mit  eiu  wenig  Salpetersäure,  lässt  dieselbe  verdampfen,  erhitzt  zum  ge- 
linden Glühen,  Ijringt  nach  dem  Erkalten  das  kohlensaure  Bleioxyd  voll- 
ständig in  den  Tiegel  and  glüht  massig,  bis  alles  kohlensaure  Uleioxjd 
in  Bleioxyd  übergegangen  ist.  Eigenschaften  des  Niederschlages  und 
Rückstandes  §.  83.  Die  Resultate  fallen  sehr  befriedigend,  in  der  Regel 
um  ein  Geringes  zu  niedrig  aus.  Der  Verlust  rührt  daher,  dass  das 
kohlensaui'e  Bleioxyd  nicht  absolut  unlöslich  ist,  namentlich  in  Flüssig- 
keiten, welche  reich  an  Aminonsalzen  sind.     (Versuch  Nr.  42.  b.) 

b.  Durch  Glühen. 


Verbindniigeji,  wie  kohlensaures  oder  salpetersanres  Bleioxyd,  glüht 
man  behutsam  in  einem  Porzellantiegel ,  bis  das  Gewicht  nicld  mehr 
abnimmt.  Das  Salpetersäure  Bleioxyd  mnss  sehr  vollständig  ausgetrock- 
net werden,  ehe  man  mit  dem  Glühen  beginnt,  damit  mau  nicht 
durch  Deorepitireu   Verlust  erleidet.  —  In   welcher  Weise    man  Bl<4\s.«.Vi.(i 


3U 


Viertor  Abschnitt. 


(Ge  Wichtsbestimmung.)         [§.  116. 

mit  organischen  Säuren  in  Oxyd  überführt,   soll  in  diesem  Paragrtiiiheo 
unter  6  gezeigt  werden. 


2.     Bestimmung  des  Bleies  ah  Schwefelblei. 

Das  Blei  kaan  ans  «aurRii,  nuuirnleu  und  ulkalischen  Lösungen  durch 
SchwefelwHSsei-atotr,  sowie  aus  ueutraleii  uinl  alkaüscben  Lösungen  durch 
Schwefelaiumonittni  vollatäntlig  niedergeschlagen  werden.  Aiu  häufigsten 
wendet  man,  namentlich  bei  Trennungen,  Fällung  uns  sauren  Lösungen 
au.  Man  vermeide  dabei  sowohl  grossen  Säureübcrschusa  als  auch  Er- 
wärmung. Ersterer  wirkt  der  vollständigen  Ansfidluug  entgegen  (§.  83  f.), 
letztere  gibt  leicht  Vci-aiilassung,  dasa  sich  bereits  gelallt  gewesenes 
Schwefclblei  wieder  löst.  —  Um  sich  gegen  unvollständiges  Ausfdllen 
sicherzustpUen ,  untersuche  man,  ehe  man  abfiltrirt,  ob  eine  Probe  der 
aber  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  beim  Vermischen  mit  re- 
lativ viel  gesättigtem  Schwel'elwussprstoft'wasser  kiar  bleibt. 

Enthielt  nun  die  Flüssigkeit  keine  Salzsäure  oder  kein  Chlormetall, 
Bo  ist  das  Sohwefelblei  rein.  Es  wird  daher  abfiltrii-t,  mit  kaltem  Was- 
ser ausgewaschen  und  getrocknet.  Dann  bringt  man  es  sammt  der  Fil- 
teruBche  in  einen  PorzcUiintiege!,  mischt  etwas  Schwefelpulver  zu  ,  glüht 
im  WasserBtoil'stroin  bei  gelinder  Rothgliihhitze  his  zu  constautem  Ge- 
wichte, lässt  im  Wasserstoffstrome  erkalten  imd  wägt,  vergleiche  in  Be- 
ti-eff  des  Apparates  §.  108.  2.,  Fig.  79,  in  Betrctr  der  Eigenschaften  de» 
Ruckstandes  §.  83  f.  —  Resultate  beiViedigend  (H.  Rose).  Bei  zu 
schwacher  Glühhitze  enthält  das  Schwefelblei  etwas  mehr  Schwefel,  als 
der  Fonnel  PbS  entspricht,  bei  zu  starker  (ilühhitze  fängt  da»  Schwefel- 
blei an,  sich  zu  verllüchtigcn  ,  auch  bildet  sich  dann  unter  Schwefelwas- 
Berstoffi'ntwicki'lung  llalbschwefelblei.  Trocknen  des  Niederschlages  bei 
100"  ist    nicht    rütlilich  (§.  83  f.). 

Enthielt  dngegen  die  gefrillte  Flüssigkeit  Clilorwasserstoff  oder  ein 
Chlormetall,  so  ist  dem  Sohwefelblei  Chlorblei  beigemischt,  welches  selbst 
durch  Kochen  dos  Nit'drrRchlafres  mit  Schwefelammnnium  sich  nicht  ent- 
fernen Iftsst.  Würrlc  man  nun  den  Nieder-schlag  nach  obiger  Angabe 
Ix'fianileln,  so  bekäme  man  zwar  ein  ziemlich  reines  Schwefelblei,  aber 
nicht  ohne  Verlust  durch  Veillücbtignng  von  Chlorhlei.  Man  mass  da- 
her einen  solchen  Niederschlag  durch  starke  Salzsäure  zersetzen,  die  Lö- 
sung nur  Trockne  verdampfen ,  deu  Rückstand  durch  F-rhitzen  mit  einer 
concentrirten  Liisung  von  essigtiaurem  Natron  lösen  und  diese  Lösung 
nach  dem  Verdünnen  unter  Umrühren  in  überschüssiges  starkos  Schwe- 
felwasserstoffwasser  eingieasen ,  um  reines  Schwefelblei  zu  erhalten,  so- 
fern man  nicht  vorzieht,  das  crhaltcue  Chlorblei  nach  dem  Erhitzen  auf 
etw»  200"  C.  direot  zu  wägen  (Finkeuer*). 


•)  Hunai.uch  drr  anal.  Chem.  von   H.   Ho»e,  6.  Aufl.,  von  Fl  n  kener,  8.  938 
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3.     BehUmmut\{f  des  Bleies  cHs  schtoe/ehaures  Bleioxyd. 

a.     Ooi'ch  Fällang. 

«.  Man  versetzt  die  nicht  zu  verilünnte  Auflösung  mit  nulssig  ver- 
dünnter reiner  SchwefelBüure  in  einigem  UcberschuBs ,  mischt  (in«  dop- 
pelt« Volum  Weingeist  hinzu,  liisst  einige  Stuodeu  tibsitzen,  iiltrirt, 
wÄBcht  mit  Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  uach  der  <}.  53  angegehp- 
nen  Methode.  Man  kann  »war  bei  gehöriger  Vorsieht  das  Glühen  iu 
einem  Platiutiegel  vornehmen,  tue  Anwendung  eines  dünnen  Porzolbiu- 
tiegels  iijt  jedoch  weit  räthlioher.  —  Man  beobachte  ferner  die  oben  bei 
1.  a.  angegebenen  VurüichtHmaacsregelu. 

ß.  Im  Falle  der  Zusatz  von  Alkohol  nicht  angeht,  setze  man  einen 
nicht  zu  geniigen  Ueberschiiss  von  Schwefelsäure  zu,  filtrire  den  Nieder- 
schlag nach  längerem  Absitzen  geradezu  ab ,  wasche  mit  Wasser ,  dem 
man  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  aus,  verdränge  zuletzt  die  saure 
Flüssigkeit  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Weingeist  und  verführe  wie 
oben. 

Enthält  die  Flüssigkeit  Salpetersäure,  so  ist  es  ira  Falle  a.  wie  ß. 
zweckmässig,  nach  dem  Zusätze  der  Schwofelsäurc  im  Wasserbade  ahzu- 
dariipfeu,  bis  die  Salpetersäure  entfernt  ist,  weil  sonst  die  V'ollstiindigkeit 
der  Fällung  beeinträchtigt  wird.  —  Enthalt  die  Flüssigkeit  Salzsäure 
oder  ein  Chlormetall,  so  schlägt  sich  bei  der  Fällung  mit  dem  schwefel- 
sauren Bleioxyd  Chlorhlei  nieder.  Mau  musa  daher  entweder  die  Fltts- 
eigkeit  mit  überschüssiger  Sehwefclaäure  eindampfen  und  den  Rück:<laud 
erhitzen,  bis  .Schwefelsäurednmpfc  entweichen,  um  zunächst  die  L'lilor- 
wusBcrstoffganre  zu  entfernen,  oder  den  Niederschlag,  nachdem  er  sich 
sammt  der  Füterasche  ira  Tiegel  befindet,  mit  concentrirter  Schwefel- 
siiure  tninkcn,  diese  verdampfen  und  dann  glühen,  um  auf  diese  Weise 
reines  schwefelsaures  lUeioxyd  zu  erhalten.  (Finkener*). 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  83.  Die  Methode  gibt  bei  dem 
Verfahren  «.  gute  Resultate,  etwas  weniger  genaue  (etv^as  zu  niedrige), 
aber  doch  mich  befriedigende  bei  dem  Verfahren  ß.,  sofern  mau  die  an- 
gegebene Vorschrift  genau  befolgt.  —  Versäumt  man  es  dagegen ,  einen 
gehörigen  Ueberechuss  von  Schwefelsäure  zuzusetzen,  so  wird,  z.  B.  hei 
Gegenwart  von  Animonsalzen,  das  Blei  nicht  vollständig  ausgefällt,  und 
wäscht  man  mit  reinem  Wasser  ans,  so  lösen  sich  merklichere  Spuren  des 
NiederschlageB  wieder  auf. 


b.     Durch  Abdampfen. 


«.     Man   bringt  die  abgewogene  Substanz  in  ein  gewogenes  Schäl- 
chen,  löst  sie  in   schwacher  Salpetersäure,   fügt  massig  verdünnte  reine 


•)  Handbuch  der  analyt.  Chem.   roD  H.  Rone,  6.  Aufl.  voq  VvttV.«Vket,  "ii.  'i'Ä. 
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Schwefelsäure  im  geringen  UeberschuBS  zu  nnd  Terdampft  bei  gelinder 
Wiirme,  zuletzt  hoch  über  tler  Lampe,  bis  alle  überscbüsBigc  Schwiifelsaure 
entwichen  ist.  Die  Operation  kann,  wenn  keine  organische  Substanz  zu- 
gegen ist.  ganz  getrost  in  einem  Platinschälchen  vorgenommen  werden, 
im  anderen  Falle  wählt  man  ein  leichtes  Porzellanschalchen.  Die  Resul- 
tate fallen  bei  vorsichtigem  Abdampfen  völlig  genau  aus. 

ß.  Um  organische  Bleiverbiuduugen  iu  schwefelsaui-es  Bleioxyd  zu 
■verwandeln,  übergiesst  man  sie  in  einem  Porzellantiegel  mit  reiner  con- 
centrirter  Schwetelsäure  im  Ueberscbuss,  verdampft  vorsichtig  im  Wohl- 
bedeckten  Tiegel,  bis  alle  Schwefelsaure  entwichen,  glüht  und  wägt. 
Sollte  der  Rückstand  bei  einmaligem  Abdampfen  nicht  ganz  weiss  sein, 
Bo  befeuchtet  man  nochmals  mit  Sohwefelsüure  und  wiederholt  die  Ope- 
ration. —  Die  Resnltjite  fallen  bei  grosser  Vorsicht  genau  aus,  in  der 
Ri'gel  erleidet  man  aber  einen  geringen  Verlust,  indem  mit  dem  ent- 
weichenden schwefligsauren  und  kohlensauren  Gas  leicht  Spuren  des  S«l- 
Ees  hinweggeführt  werden. 

4.  Bestimmung  als  chromsaures  Bleioxyd. 

Mau  versetzt  die  durch  Essigsäure  deutlich  saure  Lösung  mit  satJ- 
rem  chronisaurera  Kali  im  Ueberscbuss,  fügt,  sofern  freie  Salpetersänre 
zugegen  fjewesen  ist,  essigsaui-es  Natron  in  genügender  Menge  zu,  auf 
dass  an  die  Stelle  der  freien  Salpetersäure  freie  Essigsäure  tritt,  läset  in 
gelinder  Wärme  absitzen,  filtrirt  durch  ein  bei  100*  C.  getrocknetes,  ge- 
wogenes Filter,  wäscht  mit  Wasser  ans,  trocknet  bei  100"  C.  und  wfigt. 
—  Der  Niederschlag  kann  auch  nach  §.  53  goglüht  werden ,  wenn  man 
Sorge  trägt,  das»  fast  kein  chromsaures  Bleioxyd  am  Filter  haften  bleibt, 
uiiil  dass  die  Hitze  nicht  zu  sehr  gesteigert  wird.  —  Eigenschaften  de« 
Niederschlages  §.  93.  2.     Resultate  genau  (analyt.  Bolcge  Nr.  68), 

5.  Bestimmung  als  Chlorbici. 

Bei  einigen  Scheidungen  bestimmt  man  das  Blei  als  Chlorblei,  indem 
man  die  AuHösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  im  Wasserbade 
stark  einengt,  den  Rückstand  mit  abaoluteni  .\lkuhol ,  dem  mau  etwas 
Aethcr  zugeniisclit  h;it,  behandelt,  absitzim  läast,  abfiltrirt  und  mit  äther- 
haltigem  Weingeist  auswäscht.  Man  kann  das  Chlorblei  entweder  hex 
100"  C.  trocknen  und  zu  dem  Ende  auf  einem  getrockneten  und  gewoge- 
nen Filter  sammeln,  oder  man  kann  es  vorsichtig  nach  §.  53  behandeln. 
Im  letztertJi  F^all  bedient  man  sich  eines  Porzellantifgcls,  sorgt,  dass  fast 
kein  Chlorblei  an  dem  Filter  bleibt,  und  steigert  das  Erhitzen  nicht  bis 
zum  Glühen,  sondern  nur  auf  etwa  200"  C. 


I 


6.     Bestimmung  als  Bleioxyd  -\-  Blei. 

Man  erhitzt  die  organische  Bleiverbindang  (1  bis  2  Grm.)  in  einem 
kleinen  gewogenen  Porzellanschälchcn  ganz  gelinde,  und  zwar  ISsst  man 
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die  Uitze  zuerst  aaf  den  Rand  des  Schülchena  wirken,  bo  dass  die  statt- 
findende Zersetzung  an  einer  Seite  ihren  Anfang  nimmt  and  langsam 
fortschreitet.  Wenn  die  ganze  Masse  zersetzt  ist,  erhitzt  man  etwas  stär- 
ker, bis  man  kein  verglimmendes  Theilchen  mehr  Ijomerkt,  niid  bis  der 
Rückstand  als  ein  kohlefreies  Qeineuge  von  Dleioxyd  und  l{!eikügolrhen 
erscheint.  Man  wägt  denselben  nunmehr,  erwärmt  ihn  «Isdann  mit  Essig- 
säure, bis  das  Oxyd  vollatiindig  gelöst  ist,  was  leicht  erfolgt,  wäscht  durch 
Decantation  aus,  giesst  zuletzt  ab ,  erwärmt  bis  znni  Entfernen  des  Was- 
sers und  wägt  das  ztvrückbloibende  metallis(.-!ie  Blei.  Zieht  nian  sein  Ge- 
wicht Ton  dem  erst  erhaltenen  ab,  so  erfährt  man  die  Menge  des  im  Rflck- 
stande  enthalten  gewesenen  Oxyds.  Berechnet  mau  dessen  Gehalt  au 
Metall  und  addirt  ihn  zu  dem  Gewichte  des  direct  erhaltenen  Bleies, 
Bu  bekommt  ninn  die  Totalinenge  des  in  der  Verbinilung  enthalteneu 
MetaUs. 

Man  )iat  bei  diesem  Verfahren  zwei  Umstände  besonders  zu  beach- 
ten; einrasl  nuiss  man  die  Zersetzung  langsam  einleiten,  denn  bei  rascher 
Verbrennuug  der  Kohle  und  des  Wassej^stoffs  der  Verbindung  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  im  Bleioxyd  entsteht  eine  so  hohe  Temperatur,  dass  sich 
Blei  in  siciitbaren  Dämpfen  verflüchtigt,  —  und  ferner  muss  man  Sorge 
tragen,  dass  keine  Kohle  im  Rilckst-ande  bleibt,  was  man  beim  Behandeln 
mit  Essigsäure  mit  Gewissheit  erfährt.  Die  Veinachlässignng  des  ersten 
Umstandes  erniedrigt,  die  des  letzten  erhöht  die  zu  findende  Zahl.  Die 
Methode  ist  im  Uebrigen  sehr  bequem  und  ihre  Resultate  sind  bei  vor- 
sichtiger Ansfnhning  genau. 

Dnlk  hat  folgende  Modification  des  ursprünglich  von  Berzelins 
herrfllirendcn  Verfahrens  augegeben.  Man  gliiht  die  Verbindung  in  einem 
bedeckten  PorzcUantiegel  gelind«  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  der 
organischen  Substanz,  lüftet  sodann  den  Deckel  unil  rührt  mit  einem 
£isendraht  um.  Die  Masse  kommt  ins  Erglühen,  es  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Blei  und  Bloioxyd,  welches  noch  unverbrannte  Kohle  enthal- 
ten kann.  Man  legt  nan  einige  Stückchen  von  frisch  geschmolzenem  sal- 
petersaurem Ammon  in  den  Tiegel,  welchen  man  zuvor  ans  der  Flanune 
entienit  hat,  und  bedeckt  ihn.  Das  Salz  schmilzt,  oxydirt  das  Blei  und 
verwandelt  es  theilweiee  in  salpetersanres  Oxyd.  Man  glüht  nun  den 
Tiegel,  bis  keine  Dämpfe  von  Unteraalpetersäure  mehr  sichtbar  sind,  und 
wägt  das  erhaltene  Oxyd.  —  Bei  diesem  rasch  ausführbaren  Verfahren 
ist  man  sicher,  dass  alle  Kohle  verbrannt  wird,  auch  spart  man  eine  Wä- 
gung.  —  Die  Resultate  sind  ganz  befriedigend. 

7.     liestimmwig  des  Bleies  als  Metall, 

a.  Hleioxyd  und  die  meisten  Bleiverbindnngen  ,  z.  B.  auch  schwe- 
felsaures und  phoaphorsaures  Bloioxyd,  aber  nicht  chromsanres  Bleioxyd 
und  nur  schwierig  Schwefelblei,  lassen  sich  dadurch  analysiren,  dass  man 
sie  mit  dem  vier-  bis  fünifacheu  Gewicht   nach  Liübig's  Vorschrift  dar- 
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gesteiltein  Cyankaliom  in  einem  betleckten,  gut  glasirteu  Porzellantiegel 
über  einer  einfachen  Lampe  znsainnienscbmelzt.  Nach  dem  Erkalten  be- 
handelt man  mit  Wasser,  giesst  die  l^sung  rasch  tou  dem  rcducirtcn 
Blei  ab,  wäscht  dieses  erst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünntem  und  end- 
lich mit  concentrirtem  Alkohol ,  trocknet  und  wägt.  Bisweilen  bekommt 
man  eine  einzige  Bleikugel,  hfiufiger  mehi'ere  kleinere  Kugeln,  untermengt 
mit  Bleipnlver.  Nach  dem  Wägen  löst  man  das  Blei  in  erwärmter,  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Bleibt  dabei  ein  Rückstand  (abgesplitterte  Theile 
der  Glasur  des  Tiegels),  so  bestimiut  man  deren  Gewicht  und  zieht  dies 
von  dem  ersterhaltenen  ab  (11.  Rose*). 

b.  Aus  löslichen  wie  uulöslicben  Bleisalzen ,  namentlich  auch  nua 
Chlorblei  und  schwelelsiiurem  Bleioxyd,  lässt  sich  das  Blei  durch  Zink 
oder  C'adiiiiiim  abscheiden.  Mihi  erwurmt  zu  dem  Ende  die  Bleiverhin- 
dung mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  im  Wasserbadc  und  fügt  ein  glat- 
tes Stückchen  reinen  (in  Salzsäure  ohne  Rückstand  löslichen)  /inka  oder 
Cadmiums  zu.  Die  Rednction  beginnt  sogleich ,  das  anf  dem  Zink  sich 
absetzende  Blei  entfernt  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstäbchen, 
auch  lüßrt  man  erforderlichen  Falles  dann  nnd  wann  etwas  Salzsäure  zn. 
Bleibt  itas  von  Blei  befreite  Zink  längere  Zeit  hindurch  blank  und  gibt 
eine  kleine  Probe  der  Lösung  mit  Schwefelwa.sser8tofrwas.Mcr  keine  Fäl- 
lung oder  FürbuiiLT  tnehr,  so  ist  die  Ansfälluug  beendigt.  Man  entfernt 
das  Zink  oder  Cailmiuni,  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  den  Blei- 
Bchwamm  durch  Decantircn  rasch  und  vollständig  ans.  Zum  Auswaschen 
dii'nt  nicht  destillirtes  Wasser,  welches  lilei.ipuren  lösen  wünle,  sondern 
Brunneitwasser.  Um  dessen  Fälhingsvermögen  für  Zink-  oder  Caduiium- 
Salzlösung  zu  beseitigen,  fügt  man  etwas  Rotbhidztinctur ,  dann  soviel 
ganz  verdünnte  .Schwefelsäure  zu,  dass  die  rothe  Färbung  eben  in  Gelb 
fibergeht.  Da  sich  der  ausgewaschene  Bleischwaniui  nicht  trocknen  lässt, 
ohne  dasa  sich  Bb'ioxydhydrat  bildet,  so  kann  man  entweder  nach  dem 
Trocknen  bei  l.'iO  bis  200"  C.  das  Gemenge  von  Bl(?i  und  Bleioxyd  wä- 
gen, letzteres  nach  8.  c.  nianssanalytisch  bestimme»  und  daraus  den  von 
dem  gewogenen  Gemenge  abzuziehenden  Saucr.stoH'  linden,  oder  man  löst 
dieses  in  .Salpetersäure  und  be.'itimmt  das  Blei  nach  3.  b.  als  schwefel- 
sanres  Rleioxyd  (Stolba**). 

8.     Bestimmung  des  Bleies  durch  Mnassanaljfse. 

Obgleich  es  an  Vorschlägen  nicht  mangelt  zur  maassanalytisehen ': 
Stimmung  des  Bleies,  so  fehlt  es  itus  doch  noch  an  einer  für  praktische 
Zwecke  wirklich  guten  Methode,  d.  Ii.  an  einer  solchen,  die  allgemein 
oder  wenigstens  in  den  meisten  Fiilli-u  anwendbar  und  dabei  einfach  nnd 


*)  Pogg.  Aonal.  91.  104. 
••)  Joum.  f.  priiltt,  Chem.  101.  160.  —  Z^ilmhr.  f.  imal.  Chem.  7.  103. 


§.  116.] 


Rleinxyd. 


319 


genau  ist.  Man  wird  daher  bei  Bleibestimmungen  vorläufig  diu  Gewichts- 
analyae  in  fast  allen  Fällen  den  maassanalytisohen  Fk'Htimmungfn  yorzie- 
ben.  Ich  wenigstens  kann  darin,  dass  mau  einuii  rein  ausgewaschenen 
Niederschlag,  anstatt  ihn  gelinde  zu  glühen  und  zu  wagen,  einer  maass- 
analytischen  Bestiinnmng  nnterwirlt,  wollet  die  Ijenauigkeit  stets  ver- 
mindert wird,  eine  Erleichterung  oder  Verbesserung  in  keiner  Art  er- 
kennen. —  Aus  dem  angegebenen  Grunde  führe  ich  die  besseren  maass- 
analjrtiKchen  Methoden  zur  Illoibestinimung  kurz,  die  weniger  guten  gar 
nicht  an. 

a.  M(in  lallt  das  Blei  als  oxalsaarea  Bleioxyd,  was  nur  dann  befriedi- 
gend gelingt,  wenn  iiiiiu  die  Lösung  des  neutralen  Illfisalzes,  welche 
keine  Alkaltsalze,  iii»bi'sondere  keine  Arainonsalze,  enthalten  dait', 
mit  Oxalsäure,  nicht  mit  uxalsaurem  Ammon,  versetzt,  löst  den  gut 
ausgewascbeoen  Niedi'rscblag  in  Salpetersäure,  fügt  Seliwefelsäure 
zu  und  bestimmt  in  der  Lösung  die  Oxalsünre  mit  üliermangaiisan- 
rem  Kali  (S.  137)  (llempel). 

b.  Mau  fügt  zu  der  snlpetersariren  Lösung  des  Rleioxyds  Amnion  oder 
kohlensaures  Nutnni,  so  lang«  der  Niedersching  sicli  beim  Unischüt- 
teln  eben  noch  autiöBt ,  setzt  essigsaures  Nutron  in  nicht  zu  gerin- 
ger Menge  hinzu  und  liisat  dann  aus  einer  Bürette  eine  Lögung  von 
saurem  cbrornsaureni  Kali  (14,761  (inn.  im  Liter  enthaltend)  ein- 
fliessen,  bis  der  Niederschlag  iniföngt,  sich  rasch  abzusetzen.  Man 
bringt  alsdann  auf  eine  Porzellantlaehe  eine  Anzahl  Tropfen  einer 
Lösung  von  neutralem  salpefersaureni  Silberoxyd  und  lässt  von  der 
Lösung  des  chromsanren  Kalis  je  2  bis  3  Tropfen  auf  einmal  ein- 
fliesseu,  indem  man  nach  jedem  Znsatz  sorgfültig  umrübrt.  Hat 
sich  der  Niederschlag  einigermaassen  klar  abgesetzt ,  was  binnen 
wenigen  Seennden  der  Fall  ist,  so  nimmt  man  einen  Troplen  der 
überstehenden  Lösung  heraus  und  mischt  ihn  mit  einem  Tropfen 
der  Silberlösung.  Ein  kleiner  Uebersclmss  au  ehrumsaurem  Kuli 
liefert  sofort  eine  deutliehe  rothe  P'ürbung;  das  gefüllte  chronisaure 
IJleioxyil  wirkt  nicht  auf  die  Silberlösung  ein  ,  sondern  schwimmt 
als  gelber  Niederschlug  auf  ilem  Tropfen.  Da  ein  kleiner  lleber- 
schuBS  von  chromsaurem  Kali  zugesetzt  werden  muss,  um  die  End- 
reaction  eintreten  zu  lassen,  so  zieht  man  0,1  CC.  von  der  ver. 
brauchten  Menge  ab.  Jedes  Culiikcentimefer  der  verbrauchten 
Lösung  des  chromsauren  Kulis  pntw]»ricbt  0,0207  Gnu.  Illci.  — 
Sollte  die  Flüssigkeit  schon  einen  gelben  Schein  annehmen,  ehe  die 
Reaction  mit  dem  Silhersalze  eintritt,  so  fehlt  es  an  essigsaurem 
Natron.  In  diesem  Falle  kann  man  erst  mehr  essigsaures  Natron,  dann 
1  CO,  einei-  I/wuMg,  welche  in  1  CC.  0,0207  Blei  enthält,  zusetzen, 
die  Operation  nunmehr  zu  Ende  führen  und  für  die  zugesetzte  lilei- 
lösnng  1  CC  von  der  verbrauchten  Lösung  des  chromsauren  Kalis 
in  Abzug  bringen.     Anwesende»   Eisen  mnss  in  Oxyd   verwandelt, 
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Metalle,  deren  cHromsnnre  Salze  unlöBÜcli  sind,  müsBen  entfernt 
werden,  bevor  die  Methode  angewandt  werden  kann  (H.  Schwarz*), 
c.  Man  füllt  das  Blei  nach  1.  a.,  wäscht  das  koiilensaare  Bleioxyd  (des- 
sen Zusammensetzung  für  den  vorliegenden  Zweck  gleichgültig  ist) 
aus,  löst  es  in  einer  gemessenen  Menge  Normalsalpetersäure  l§.  215), 
fügt  eine  neutrale  Lösung  von  schwefelsanrem  Natron  zu,  wodurch 
Bchwefelsanres  Bleioxyd  niederfällt  und  eine  äquivalente  Menge  sal- 
potersaures  Natron  entsteht,  bestimmt  die  noch  freie  Salpetersäure 
mit  Normaliilkuli,  lindtt  ans  der  Differenz  die  an  d«s  Bleioxyd  ge- 
tretene Siilpftersänre  und  somit  auch  die  Menge  des  Bleies,  indem 
je  1  CC.  Normulsalpotereäure  0,\OSB  Blei  entspricht.  —  .anstatt  auf 
diesem  Wege  kann  man  die  Menge  der  frei  gebliebenen  Salpeter- 
säure auch  so  bestimmen,  dass  man  zu  der  Lösung  eine  normale  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  (53,04  Grm.  wasserfreies  Salz  im 
Liter  enthaltend)  setzt,  bis  die  auf  schwarzer  Unterlage  stehende 
Flüssigkeit  eben  bleibend  trüb  erscheint,  und  die  Zahl  der  Kulnlc- 
ccntimeter  der  Lösung  des  kohlensauren  Natrons  von  den  verwand- 
ten Kuhikc.entiinetern  der  Norniaisalpetersäure  abzieht.  Resultate 
gut  (Fr.  Muhr**). 


§.   117. 
3.     QueckailberoxyduL 


a.  Anflösung. 

Das  QuecksUberoxydul  und  seine  Vi-rbiudungen  lassen  sich  mit  Hülfe 
verdünnter  Salpetersäure  meist  in  Ixlsung  bringen.  Wärme  darf  daljei 
niciit  angewendet  werden,  wenn  jeder  Uebergnng  des  Oxyduls  in  Oxyd 
voiuiiedfn  werden  soll.  —  Gilt  es  nur,  das  Quecksilber  überhaupt  iu  Lö- 
sung zu  bringen,  so  ist  es  am  besten,  die  Substanz  mit  Salpeters&ure  so 
erwärmen ,  nach  längerer  Einwirkung  etwas  Salzsäure  tropfenweise  zn- 
zufögen  und  unter  massiger  Erwärmung  zn  digeriren,  bis  man  eine  völ- 
lig kbire  Lösung,  welche  jetzt  alles  Quecksilber  als  (Jxyd  und  Chlorid 
enthält,  erlangt  hat.  Erhitzen  der  Liisung  zum  Sieden  oder  Abdumpfen 
derselben  ist  sorgialtig  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  Quecksilberchlorid 
mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt. 

b.  Bestimmung. 

Gelingt  es  nicht,  die  LAsung  so  zu  bewerkstelligen,  das«  dieselbe 
völlig  oxydfroi  erscheint,  ist  man  somit  genöthigt,  das  Quecksilber  gani 


*)  Dingl.  polft.  Joam.   169.  284.  —  ZeiUchr.  {.  analyt.  Chem.   8.  ^78, 
»•)  Deiwfn  I-flirli.  i.  Titrirniethod««,  3.  Aufl.,  ll.S. 
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in  Oxyd  überzafiihren,  so  beHtiraint  raim  diis  letztere  nach  §.  118,  gelang 
aber  die  Darstellung  einer  reinen  OxyduUosnng,  80  kann  man  die  Ge- 
wichtsbestimmung des  Oxyduls  auf  die  Unlöslichkeit  des  Queckailber- 
chlorürs  gründen  und  sich  entweder  einer  gowichtsiinalytischen  oder 
einer  maassanalytischen  Methode  bedienen.  Die  in  §.  118.  I.  «.  beschrie- 
bene Bi'stinimnngsmethode  des  Quecksilbers  liisst  sich  natürlicher  Weise 
aacb  bei  Quecksilberoxydulverbindungen  anwenden. 


1.     Bestimmung  als  Quecksilberchlorür. 

Man  versetzt  die  stark  verdtinute,  kalte  Lösung  mit  Chlomatriuin- 
lösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  deni^elbcn  absitzen, 
filtrirt  ihn  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  ihn  bei  100*  C.  und 
wägt.  Eigenschaften  des  NiederschJages  §.  84.  Resultate  genau.  — 
Enthält  die  Qnecksilhoroxydnllösung  viel  freie  Salpetersäure,  so  stumpfe 
man  zunächst  den  grösseren  Theil  derselben  mit  kohlensaurem  Natron  ab. 


u 


2.     Maassattalytische  Bestimmungen. 


Zur  Bestimmung  des  Qnecksilberoxydnls  auf  maassanalytischem 
Wege  sind  viele  Methoden  in  Vorschlag  gekommen ,  von  deneu  ich  die 
empfehlenswcrthesten  nachstehend  niittheile. 

a.  Man  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  Zehntelnormalkochsalzlösuug 
(§.  141.  b.  «.),  bis  letztere  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt, 
folglich  etwas  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  filtrirt,  wäscht  gut  aus, 
doch  so,  dnss  man  nicht  allzuviel  Waschwasser  bekommt,  fügt  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  chromsanrem  Kali  zu,  dann  soviel  reines  koh- 
lensaures Natron,  daas  die  Flüssigkeit  hellgelb  ist,  bestimmt  die  Menge 
des  in  Lösung  befindlichen  (also  des  überschüssig  zugesetzten)  Chlor- 
natriuras  mit  Silberlösnng  (§.  141.  b.  et.),  erfahrt  so  die  Menge 
der  zur  Füllung  verbrauchten  Kochsalzraenge  und  bringt  für  je 
1  Aeq.  NaCl,  1  Aeq.  llg;0,  also  für  jeden  CC.  der  Zehntel-Koch- 
salzlösung 0,0208  Grm.  Qaecksilberoxydul  iu  Rechnung.  Die  Me- 
thode bietet,  da  man  filtriren  und  nnswaschen  musa,  der  Gewichts- 
bestimmung gpgenüVier  keine  grossen  Vortheile  dar,  die  Resnltate 
derselben  sind  genau  (Fr.  Mohr*).  Wie  man  sieht,  lassen  sich 
die  unter  I.  und  2.  a.  augeführten  Methoden  gut  mit  einander  ver- 
einigen, 

b.  Mt>ii  fallt  die  Queckailberoxydullösung  nach  1.  mit  Kochsalz  (wie 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Quecksilberoxyd  za  verfahren 
ist,  wird  §.  118.  2.  gezeigt  werden)  und  zwar  in  einer  Stöpselflasche, 
filtrirt  nach  dem  Absitzen,  wäscht  aus,  stösst  das  Filter  durch  und 
spritzt  den  Niederschlag  in  die  Flasche,   in  welcher  noch  Reste  des 


*)  Lchrl.ocli  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  395. 
Frvtttiii  IUI«   quüutitulire  AnalyM. 
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ausgewaschenen  Qaecksilberchlorürs  zn  hängen  pflegen  Man  fügt 
eine  genügende  Menge  Jodknliam  nebst  titrirter  Jodlöeuug  (auf 
1  Grm.Qaecksilberchlorür  etwa  2,5JoJkaliam  and  100  CC.  '/lo  ^«l^  ■ 
maljodlöBnng)  (§.  146.  2.)  zu,  verstopft  und  schüttelt  solange,  bis  kein  T 
Niederschlag  mehr  vorhanden  ist  [Üg/Cl  +  3K  J  -j-  J  =  2(UgJ,  KJ) 
-j-  K  Cl].  Da  Jod  vorwaltet ,  erscheint  die  Lösung  braun.  Sollte 
eine  Ausscheidung  von  Quecksilberjodid  eintreten,  so  fugt  man  Jod- 
kalinm  zu,  bis  sich  dasselbe  wieder  gelöst  hat.  Man  lässt  nun  der 
Vio  Normaljodlösnng  gleichwerthige  Lösung  von  unterschwefligsao- 
rem  Natron  (24,808  Grm.  im  Liter)  zufliessen,  bis  alle  Färbung  ver- 
schwanden nnd  die  Flüssigkeit  wasserhell  geworden  ist,  spült  die- 
selbe in  einen  Messkolben,  vordünnt  bis  zur  Marke,  schüttelt  und 
bestimmt  in  einem  aliquoten  Theii,  nach  Zufügung  von  Starkeklei- 
ster,  den  Ueberschuss  von  unterschwefligsaurem  Natron  mit  V'k,  Jod- 
lösung. Nach  Berechnung  der  verbrauchten  Menge  vom  Theil  aa£) 
Ganze,  addirt  man  die  verwendeten  Mengen  der  Jodlösung,  zieht 
den  von  dem  nnterschwefligsauren  Natron  vernichteten  Antheil  ab  und 
berechnet  aus  dem  Reste  die  Qnecksilbermenge,  wobei  für  1  Aeq.  Jod 
1  Aeq.  HgiCl  in  Rechnung  zu  bringen.    Resultate  gut  (Ilempel*). 

§.    118. 
4.     Quecksilberoxyd. 

a.  Auflösung. 

Bas  Quecksilberoxyd  und  die  in  Wasser  anlöslichen  Verbindungen 
desselben  werden  je  nach  Umständen  in  Salzsäure  oder  in  Salpetersäure 
gelöst.  Quecksilbersulfid  erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  fügt  Salpeter- 
säure oder  ohiorsaures  Kall  hinzu  bis  zur  erfolgten  Lösung;  oder  man 
Biispendirt  es  in  verdünnter  Knlilange  und  leitet  unter  massigem  Erwär- 
men Chlor  ein  (IL  Rose).  —  Heim  Abdampfen  einer  Quedisilberchiorid- 
lösung  im  Wasserbade  entweicht  mit  den  Wasserdärapfen  Quecksilber- 
chlorid. Man  darf  dies  beim  Auflösen  von  Quccküilberverbindungen  nicht 
ausser  Acht  lassen.  Die  von  Vohl**)  vorgeschlagene  Bestimmungs- 
methtide  des  Quecksilbers  gibt  aus  diesem  Grunde  ganz  falsche  Resultate, 
anch  Fr.  Mohr***)  und  R.  Riethf)  haben  dieser  Fehlerquelle  nicht  dia 
erfurdcrlicbe  Beachtung  geschenkt. 

b.  Bestimmung. 

Das  Quecksilber  kann  nach  §.  84  als  mefaUisches  Quecksilber,  Qutck' 
silhcrcldot ilr,  Qucckailbersiilßd  oder  Quci-ksilhcroxt/d  gewogen  werden;  bei 
Scheidungen  bestimmt  mau  es  zuweilen  als  Glühverlnst.  —  Auch  durch 
Manssnnalyse  lässt  es  sich  bestimmen. 


I 


♦)  Annal.  der  Chcra.  u.  Pharm.  HO.  178.        *»)  Elend.  94.  220.         •**)  Dea«a{ 
Lehrbuch  der  Tilrirmetbode,  S.  AuS.,  S.  208.  f)  Dessen  Volametrie  S.  22ö. 
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Die  drei  ersteo  BeBtiuimungBarten  lassen  sich  fast  in  allen  FäUen 
anwenden ;  —  die  Bestimmung  als  Oxyd  dagegen  ist  nar  bei  Verbindun- 
gen des  Qnecksilberoxyds  oder  Oxyduls  mit  Salpetersäure  möglich.  — 
Die  Methoden,  das  Quecksilber  als  Chlorür  oder  als  Sulfid  zu  bestimmen, 
verdienen  in  der  Regel  den  Vorzug  vor  denen,  welche  das  Quecksilber 
als  Metall  abscheiden  lassen.  —  Die  maassanalytischen  Methoden  ßnden 
nur  iu  beschränkten  Fällen  Anwendung. 


1.    Bestimmung  ah  mdaUisches  Quecksilber. 
Dieselbe  kann  aufgeführt  werden: 
a.     Auf  trocknem  Wege. 

Man  wählt  ein  45  Cm.  langes,  etwa  12  Mm.  weites,  am  hinteren 
Ende  zugeschmolzenes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase.  An  das 
hintere  Ende  bringt  man  eine  6  Cm.  betragende  Schicht  eines  Gemen- 
ges von  doppelt-kohlensaurem  Natron  und  gepulverter  Kri'ide,  dann  eine 
Schicht  von  reinem  wasscrfi-eiem  Aetzkalk,  darauf  das  innige  Gemenge 
der  ZD  analysirendon  Queckailbürverbindung  mit  einem  Ueberschnss  von 
gebranntem  Kalk,  sodann  den  Kalk,  mit  dem  man  den  Mischungsraöi-ser 
naclige.spült  bat,  ferner  eine  Schiebt  reinen  Kalk  und  endlich  einen 
lockeren  Pfropf  von  reinem  Asbest,  zieht  alsdann  die  Köhre  vorn  aus 
and  biegt  sie  in  einem  etwas  stumpfen  Winkel  um.  —  Die  Manipulatio- 
nen beim  Mischen  und  Einfüllen  sind  dieselben,  welche  bei  der  Analyse 
organischer  Körper  angewendet  werden ,  daher  dieselben  hier  nicht  aus- 
führlicher beschrieben  worden  sind. 

Die  so  zugerichtete  Röhre  legt  man,  nachdem  mau  durch  Auf- 
klopfen derselben  einen  Ganal  über  der  Füllung  erzeugt  hat,  in  einen 
Kohlen-  oder  Gas-Verbrennungsofen  und  senkt  die  Spitze  in  einen  Was- 
ser enthaltenden  Kolben,  so  dass  die  Oefinung  durch  das  Wasser  eben 
geachloBBcn  ist. 

Die  Anordnung  des  Apparates  wird  durch  Fig.  84  veranschaulicht. 
a  —  b  enthält  das  Kohlensäure  liefernde  Gemenge,  b  —  c  die   Mischung, 

Fifr.  8.1. 


I 


4«N!--    ^ 


c  ■ —  d  den  zum  Nachspülen  verwendeten,  d — e  reinen  Kalk,  e — /den 
Asbest  pfropf. 

Mau  umgibt  die  Röhre  wie  bei  einer  Elementarannlyse,  von  e  nach 
a  langsam  fortschreitend,  mit  glühenden  Kohlen,  treibt  zuletzt  dviscVt^s- 
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hitzno^  des  im  hinteren  Theile  der  Röhre  liegenden  Gemenge«  den  letx- 
ten  Rest  der  Quecksilberdämpfe  ans  der  Röhre,  schneidet,  noch  wmhrend 
dieselbe  im  vollen  Glühen  ist,  den  Ilals  bei  /  ab,  spült  den  abgeschnitte- 
nen Theil  mit  Hülfe  einer  Spritzflascho  in  den  Kolben  vollständig  »h, 
vereinigt  die  überdestillirten  Qaecksilberkügelchen  durch  Umschütteln. 
giesst  nach  längerem  Stehen  das  ganz  klare  Wasser  ab,  das  Qaecksilber 
aber  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel,  nimmt  den  grössten  Theil  des 
noch  dabei  befindlichen  ^^' assers  mit  Löschpapier  weg  und  trocknet  sra- 
letzt  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure,  bis  das  Gewicht  constant 
bleibt.  Wärme  dai-f  nicht  angewendet  werden.  Eigenschaften  de»  ■ 
Quecksilbers  §.  84.  Bei  Schwefelverbindungen  ersetzt  man,  um  die  zur 
Rildang  von  Schwefelwasserstoff  Veranlnssung  gebenden  Waseerdämpf* 
zu  vermeiden,  das  Gemenge  von  doppeltkohlensanrem  Natron  und  Kreide 
durch  Magnesit.  —  QuecksilUeijodid  lässt  sich  durch  Kalk  nicht  toU- 
etändig  zerlegen.  Soll  es  auf  tronknom  Wege  nnalysirt  werden,  so  er- 
Betzt  man  den  Kalk  darcli  fein  zertheiltes  metailisclie8Kupfer(H.  Rose*). 
Die  Genauigkeit  der  Resultrtfe  ist  von  der  Sorgfalt  bei  der  Anslüh- 
rung  geradezu  abhängig.  —  Dieselbe  wird  atif  die  Spitze  getrieben 
dui'ch  Anwendung  des  etwas  coniplicii-teren  Verfahrens,  welches  Erd- 
mann nnd  Marchfiiid  zum  Behufo  der  .Vtomgewichtsbestimmnng  in 
Quecksilbers  unii  Schwefels  angewendet  haben,  hinsichtlich  dessen  ich 
anf  die  (trigiunlarheit'*)  verweisu  und  hier  nur  bemerke,  daas  das  Ab- 
destilliren  in  einer  Verbren  uungsröhre  im  Kolilensiiurestrora  und  das 
Auffangen  in  einem  gewogenen  Kugelapparate  geschah .  dessen  Fort- 
setzung mit  Goldblättchen  erfüllt  war,  um  jede  Spur  von  Quecksilber, 
dämpfen  zu  condensiren.  Dies»  Methode  des  Auffangeus  und  Conden- 
sirens  kann  man  auch  liei  der  Analyse  von  .\malgamen  befolgen,  wie 
dies  König***)  that. 


b.     Auf  nassem  Wege. 

Man  fallt  die  mit  freier  Salzsänre  versetzte,  salpetersÄurefi-eie .  ni 
einer  vullstiindig  reinen,  »iti  befiten  zuvor  mit  heisser  Kaliliiuge  gereinig- 
ten, Kochflasche  befindliche  Lösung  mit  einer  klaren,  freie  Salzsäure  ent- 
haltenden, frisch  bereiteten  Auflösung  von  Zinnchlorür,  welche  man  im 
Uebprschuss  zusetzt,  kocht  kurze  Zeit,  verHtopft  lose  nnd  liisst  erkalten. 

TMc  nach  län^jcrem  Stehen  viillig  kl.'^ir  gewurdcne  Flüssigkeit  giesst 
man  von  dem  niofnliischen,  im  günstigen  Falle  zu  einer  Kugel  zusammen- 
geflossenen Quecksilber  ab,  wäscht  dieses  durch  Decsntation  erst  mit 
Salzsäure  cnthnJtcudem,  dann  mit  reinem  Wasser  ab  und  bestimmt  es  so- 
dann wie  in  a. 


•)  Pogg.  Annal.  110.  549. 
**)  Jaarn.  1'.  prakt.  Chem.  31.  385;  auch  Phnrm.  Centralbl.   1844.  354. 
*•*)  Journ.  f.  pr«kt.  Chem.  70.  64. 
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Haben  sich  die  Queckgilbertheilcben  nicht  zu  einer  Kugel  vereinigt, 
so  gieüKt  nmu  diu  klare  Lösung  ab,  gibt  etwas  massig  verdünnt«  Salz- 
säure sa  mm  t  eiuigpn  Tropfen  Zinnchlorür  in  den  Kolben  und  erhitzt  kurze 
Zeit,  wodurch  man  seinen  Zweck  in  der  Regel  bald  erreicht.  —  Eigen- 
schaften des  QaecksilberB  §.  84. 

Statt  des  ZinnchlorürB  kann  man  sich  auch  anderer  Reductionsraittel, 
namentlich  der  phusphorigen  Säuro  unter  Erhitzung  zum  Sirden,  bedienen. 

Diese  Methoden  geben  nur  bei  sehr  surgfältiger  Ausführung  genaue 
Resultate.     In  der  Regel  wird  zu  wenig  erhalten. 

2.  Bestimmung  ah  QuecksilbercMorür. 

Nach  H.  Rose*).  Man  versetzt  die  Queckailberlösnng  (welche  Sal- 
pet«i-säure  enthalten  darf,  dann  aber  ziemlich  stark  verdünnt  worden  muss) 
mit  Salzsäure  und  überschüssiger  phosphoriger  Siiure  (durch  Oxydation 
vou  Phosphor  an  feuchter  Luft  zu  eihalten),  lässt  12  Stunden  lang  kalt 
oder  in  ganz  gelinder  Wärme,  jedenfalls  unter  60"  C,  stehen,  filtrirt  das 
alsdann  vollständig  als  Chlorür  abgeschiedene  Quecksilber  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  ab,  wäscht  mit  heisseni  Wasser  aus,  trocknet  bei  100°  C. 
und  wägt.     Resultate  ganz  befriedigend. 

3.  Bestimmung  als  Quecksilhcrsulßd. 

Mau  fällt  die  hinlänglich  verdünnte,  mit  Salzsäure  etwas  angesäuerte 
QuecksilberlösuDg  mit  klarem,  gesättigtem  SchwcfclwasserstofTwasser  oder, 
bei  grösseren  Mengen,  durch  Einleiten  von  Schwefolwasserstoffgas,  filtrirt 
nach  kurzem  Absitzen,  wäscht  den  Niederschlag  rasch  mit  kaltem  Wasser 
aus,  trocknet  ihn  bei  100"  C  und  wägt.     Resultate  sehr  befriedigend. 

Sollte  durch  irgend  eine  Veranlassung,  z.  B.  durch  die  Gegenwart 
von  Eisenoxyd,  freiem  Chlor  oder  dergl.  der  Niederschlag  freien  Schwefel 
enthalten,  so  breitet  man  das  Filter  auf  einer  Glasplatte  ans ,  spritzt  den 
Niederschlag  in  eine  Porzellanschale  und  erwärmt  ihn  einige  Zeit  mit 
einer  massig  starken  Auflösung  vou  schwefligsauiem  Natron.  Das  Filter 
hat  man  mittlerweile  auf  der  Glaspbitt«  etwas  getrocknet,  bringt  es  jetzt 
wieder  in  den  Trichter,  giesst  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüs- 
sigkeit hindurch,  wiederholt  die  Behandlung  mit  schwefligsaurem  Natron 
noch  einmal,  sammelt  den  Niedei-schlag  wieder  auf  dem  Filter,  wäscht 
den  nun  von  freiem  Schwefel  gereinigton  aas,  trocknet  und  wägt  ihn. 
Resultate  gut  (J.  Löwe**). 

Ist  die  Menge  de»  dem  Quecksilberaulfid  beigemengten  Schwefels 
nicht  sehr  gross ,  so  kann  man  letzteren  auch  in  der  Art  entfernen ,  dass 
man  den  Niederschlag,  nachdem  er  mit  Wasser  ausgewaschen  und  voll- 


*)  Pojfg.  Ann»l.  110.  529. 
•*)  Jonm.  f.  prakt.  Chciu.  77.  73. 


326  Vierter  Absclmitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)         [§.  US. 

kommeo  getrocknet  ist,  wiederholt  mit  reiuem  (ohne  Rückstand  verdam- 
pfendem)  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  bis  einige  Tropfen  des  ablaufen- 
den anf  einem  Uhrglase  keinen  Riickstaiid  mehr  hinterlassen. 
EigeDschdften  des  Qaecksilbersullids  §.  84. 

4.  Besihnmuvg  als  Quecksilberoxyd. 

Handelt  es  sich  darum ,  Quecksilber  in  Verbindungen  seiner  Oxyde 
mit  den  8«uren  des  Stickstoffs  zu  bestimmen,  so  kann  dies  nach  Ma- 
rignac*)  sehr  gut  in  Form  von  Oxyd  geschehen.  —  Man  erhitzt  zn 
dem  Behuf  das  Salz  in  einer  Kugelröhre,  deren  eines  in  eine  Spitze  ans- 
gezogenfs  Endo  in  Wasser  taucht,  während  das  andere  mit  einem  Gaso- 
meter in  Verbindung  steht,  mittelst  dessen  man,  so  lange  erhitzt  wird, 
trockne  Luft  durchleitet.  Man  vollbringt  so  leicht  die  völlige  Zewetzung 
des  Salzes,  ohne  doch  die  Temperatur  zu  erreichen,  bei  welcher  dos  Oxyd 
selbst  zerlegt  werden  wdrde. 

5.  Maassanalytische  Bestimmungstceisen, 

a.  Man  fallt  das  Quecksilber  als  Chlorür  nach    2.  und   behandelt  das 
ausgewaschene  nach  §,  117.  2.  b, 

b.  Nach  Liebig**).  Die  Methode  beruht  daranf,  dass  phosphorsanres 
Natron  zwar  aus  snlpetersaurer  Quecksilberoxydlösung ,  nicht  aber 
aus  Quecksilberchloridlösung  phosjihorsaures  Quecksjlberoxyd  in  Ge- 
stalt eines  anfangs  flockigen,  bald  aber  kryatallinisch  werdenden, 
weissen  Niederschlages  fallt,  nnd  dass  daher  Chlornntrinm  den  in 
ersterer  Lösung  entstandenen  Niederschlag  —  so  lange  er  noch  nicht 
kryatallinisch  geworden  —  mit  Leichtigkeit  wieder  löst,  indem  sich 
phosphorsaures  Natron  und  Quecksilberchlorid  bilden.  Kennt  man 
daher  die  zur  Lösung  des  Niederschlages  erforderliche  Menge  Koch- 
salz, so  ergibt  sich  daraus  auch  die  des  Quecksilbers;  denn  je  1  Aeq. 
Chlornatrium  löst  1  Aeq.  Quecksilberoxyd  (in  I'Virra  von  phosphor- 
saurem  Oxyd). 
a.     Kochsalislosung.    Man  kann  sich  sehr  gut  der  Zehuteläquivalent- 

Kochsalzlösung  bedienen.   Jeder  CG.  derselben,  enthaltend  0,005ö50  Grm. 
NaCl,  entspricht  somit  0,01080  HgO. 

ß.  HcrdcUu-mj  der  Quecksilberoxydlösung.  Dass  dieselbe  frei  von 
Chlor-,  Jod-  und  Drumverbinduugen  sein  und  alles  Quecksilber  als  Oxyd 
enthalten  müsse,  ergibt  sich  aus  dem  Gesagten  von  selbst;  aber  auch  eine  I 
gewisse  Verdünnung  ist  nöthig ,  wenn  der  Versuch  gut  gelingen  soll. 
Nach  Liebig's  Angabe  ist  es  zweckmässig,  wenn  die  zur  Probe  die- 
nende Quecksüberlösung  in   10  CG.  nicht  mehr  als  etwa  0,2  Grm.  Oxyd 


I 


*)  Jkhretbericltt  von  Liebig  u.  Kopp  1848.  594. 
••)  Ann«l.  der  Cbem.  u.  Pliarm.  85.  307. 
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enthält.  —  Findet  man  daher  bei  einem  ersten  vorläufigen  Versuch,  tlaas 
die  Concentration  zu  stark  ist,  so  verdünnt  man  entsprechend,  ehe  man 
aar  eigentlichen  Bestimmung  schreitet.  —  Die  Quecksilberiösung  darf 
ferner  keine  fremden  Metalle  und  nicht  zu  viel  freie  Säiu-e  enthalten; 
sie  enthält  von  letzterer  die  richtige  Menge,  wenn  nach  dem  Zasatz  der 
sogleich  anzugebenden  Menge  von  phosphoraaurer  Natronlösung  die 
Mischung  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Eine  zu  stark  saure  Lösung  ver- 
setzt man  mit  kohlensaurem  Natron,  bis  sich  hasisches  Salz  niederschlägt, 
und  löst  dieses  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  Salpetersäure  wieder  auf. 

y.  Ausführung.  Dieselbe  lässt  sich  in  zweierlei  Art  bewerksteUi- 
gen;  am  besten  wendet  man  beide  an,  da  die  erste  ein  etwas  zu  hohes, 
die  zweite  ein  etwas  zn  nirdriges  Resultat  liefert,  und  sich  somit  bei 
Combinirung  beider  die  Fehler  ausgleichen. 

Methode  I.  Man  misst  10  CC.  von  der  Quecksilherlösang  in  ein 
Becherglas  ab,  setzt  3  bis  4  CC.  einer  gesättigten  Lösung  von  phosphur- 
eaurem  Natron  zu  und  lässt  sogleich,  ehe  der  Niederschlag  hrystalliniach 
geworden,  Kochsaizlösnug  —  zuletzt  sehr  behntsam  —  zufliessen,  bis 
der  Niederschlag  eben  verschwunden  ist. 

Angenommen,  man  habe  hierzu  20,6  CC.  Kochsalzlösung  verbraucht, 
80  misst  man  (Methode  IL)  jetzt  20,5  CC.  derselben  Kochsalzlösung  ab, 
setzt  3  bis  4  CC.  phosphorsanre  Natronlösnng  zu  und  lässt  zu  dieser 
Mischung  aus  einer  Bürette  von  der  nämlichen  Quecksilberlösung  fliessen, 
bis  ein  bleibender  Niederschlag  sich  eben  einstellt.  Gesetzt,  man  habe 
dazu  10,25  CC.  Quecksilherlösung  vorbraucht,  so  ergibt  sich  der  wahre 
Gehalt  derselben  aus  der  Betrachtung,  dass  20, B  -\-  20,5  =  41  CC.  Koch- 
salzlösung 10  -}-  10,25  =  20,25  CC.  Quecksilberoxydlösung  entsprochen 
habeu.  Da  nun  1  CC.  Kochsalzlösung  0,01080  Grm.  Quecksilberoxyd 
entspricht,  so  entsprechen  41  CC.  0,4428  Grm.  —  Diese  waren  in  den 
20,25  CC.  der  Quecksilherlösung  enthalten. 

Das  Verfahren,  in  dieser  Weise  ausgeführt,  liefert,  wie  Liebig 
durch  zahlreiche  Belege  erwieeen  hat,  sehr  annähernde  Resultate,  z.  B. 
0,1878  Grm.  statt  0,1870,  —  0,174  Grm.  statt  0,1748  Grm.  —  0,1668  Grm, 
statt  0,1664  Grm.  etc.,  ist  aber  nur  einer  sehr  beschränkten  Anwendung 
fähig. 

Aus  diesem  Grunde  verzichte  ich  auch  darauf,  die  Fr.  Mohr'sche 
Modification  des  genannten  Verfahrens  *),  welche  darin  besteht,  dass  man 
das  phosphorsanre  Natron  durch  Ferridcyankalium  ersetzt ,  hier  ausführ- 
licher zu  besprechen. 

c.  In  BetrefiF  der  Methode  von  Peraonne**),  welche  auf  dem  Zusatz  einer 
Qnecksilberchlcridlösung   zn  titrirter  Jodkalinmlösung  bis  zu  begin- 


*)  Deuen  Lehrbuch  der  TitrinnethoJ«',  3.  Aufl.,  S.  :iil9. 
•♦)  Joarn.  Je  plioim.  et  de  chiin.  43.  477. 
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nender  bleibender  Ausscbeidang  von  Quecksilberjodid  bemht,  ver- 
weise ich  auf  meine  Betu-theilting  derselben  in  der  Zeitsch.  f. 
analyt  Chem.  2.  381. 


§.  119. 
6.     Kupferoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbinihmgen  des  Kupferoxyds  lösen  sich  in  Wasser.  Das 
metallische  Kupfer  löst  man  am  beslen  in  Salpetersäure.  Das  Kupfer- 
oxyd  und  sfine  in  Wnsser  unlöslichen  Saize  kann  man  in  Salpetersäure, 
Sal:!Näure  oder  Schwefelsäure  lösen.  Schwofelkupfer  behandelt  man  mit 
rauchender  Salpetersäure  oder  man  erwärmt  es  so  lange  mit  massig  ver- 
dünnter .Salpetersäure,  bis  der  ausgeschiedene  Sehwelcl  rein  gelb  erscheint. 
Durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder  chloraaurcni  Kali  kann  mau  die 
Einwirkung  der  verdünnteren  Säure  sehr  bescttlcunigen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Kupfer  kann  nach  §.  85  als  Oxj/d,  als  Metall  oder  als  SuJfür 
gewogen  werden.  In  die  Form  des  Oxyds  bringt  man  es  entweder  ge- 
radezu durch  Fällung  oder  Glühen  oder  nach  vorhergegangener  Fällung 
als  Schwefolkupfer,  —  der  ütistimmnng  als  Sulfür  geht  häufig  eine  Fäl- 
lung als  Sulfid  oder  als  Rhodanür  voraus.  Ausser  diesen  gewichtsano- 
lytischen  kiinn  man  noch  verschiedene  maassanalytische ,  wie  auch  in- 
directe  Methoden  anwenden. 


Man  kann  überführen 
1.  In  Knpferoxyd. 

a.  Durch  direde  Fällung  ah  solches. 

Snmniflinhe  in  Wasser  lösliche  Kupforoxydsalze,  sowie  diejenigen 
aulöslicben ,  deren  Säuren  sich  beim  Auflösen  in  Salpetersäare 
entfernen  lassen,  sofern  keine  nichtflüchtige  organische  Sabstans 
zugegen  ist. 

b.  Durch  FäUung  nach  vorhergegangenem  Glühen  der  Substane. 

Die  in  a.  genannten  Salze,  sofern  eine  nichtfiüchtige  organische 
Substanz  beigemischt  ist;  also  namentlich  Knpfersaize  mit  nicht- 
flüchtigen  organischen  Säuren. 

c    Durch  Glühen. 
Die  Sanerstoffsalze  mit  leicht  flüchtigen  oder  in  der   Hitze    leicht 
zersetzbareu  Säuren  (kohlensaures,  salpetersaurcs  Knpferoxyd). 
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§.  119.1 


Kupferoxyd. 


t2.  In  Metall. 
Das  Kapferoxyd  in  allen  Löenngen,  welche  frei  sind  von  durch  Zink 
oder  den    galvanischen   Strom    fiiUbnren    anderweitigen   Metallen, 
ferner  die  Sanerstoffverbindungeu  des  Kupfers. 
3.  In  Kupferenlfär. 
Das  Kupferoxyd  in  allen  Fällen ,  in  denen  andere  durch  Schwefel- 
wassortitoff  oder  durch  Rhodnnkalinm  fällbare  Metalle    nicht    zu- 
gegen sind. 

Von  den  verschiedenen  Methoden ,  das  Kupfer  zu  bestimmen ,  ver- 
dient für  den  Gebrauch  in  Laboratorien  die  Bestiinmung  als  KupfersuU 
für  besondere  Empfehlung,  auch  die  Bestiinmnug  als  luetalliscbes  Kupfrr 
ist  sehr  bequem  und  gut  und  eignet  sich  namentlich  für  Hüttenwerke 
vortrefflich.  Von  den  maaBsaualytiscben  Methuden  eignet  sich  die  eine 
namentlich  für  technische  Zwecke,  die  andere  zur  Bestimmung  kleiner 
Kupfermengen.  —  Für  technische  Zwecke  sind  ausserdem  noch  colori- 
metrische  Methoden  von  Heine,  von  Hubert,  Jacquelain,  A.  Mül- 
ler u.  A.  in  Gebranch.  Alle  beruhen  auf  der  Vergleichung  der  araimr- 
niakidisjchen  Kupferozydlösung  von  unbesiimmtem  Gehalt  mit  solchen 
von   bekunntem  Gehalt*). 

Die  indirecte  Methode  der  Kupferbestimraung  von  Levol,  welche 
auf  der  Gewichtsabnahme  eines  Kupferstreifens  beruht,  der  mit  der  am- 
moniakalisrhen  Kupferlösung  bei  Luftahschlnss  bis  zur  Pmtfiirhnng  dige- 
rirt  wird,  ist  zeitraubend  und  gibt  leicht  falsche  Resultate  (Phillips**), 
Krdniann***);  das  I^etztere  gilt  auch  von  der  indirecten  Methode  von 
Runge,  welche  darin  besteht,  dass  man  die  von  Salpetersäure  und  Eisen- 
oxyd freie  Knpferlöaung,  bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Salzsäure,  in 
einem  Kolben  mit  einem  gewogenen  Kupferstreifen  kocht  und,  nach  ein- 
getretener Entfärbung,  die  Gewichtsabnahme  des  Streifens  bestimmt. 

•1.    Bestimmung  als  Kupferoxt/d. 

a.     Durch  directe  Fällung  als  solches. 

Man  erhitzt  die  am  zweckmässigsten  in  einer  Platin-  oder  Porzellan- 
schale  befindliche,  neutrale  oder  saure  nnd  ziemlich  stark  verdünnte 
Kupferlösang  zum  anfangenden  Kochen,  fügt  reine,  etwas  verdünnte  Na- 
tron- oder  Kalilauge  zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  erliiüt  noch 


*)  Du  e»  den  Zwecken  dieses  Werkes  etwa»  ferner  liegt,  diese  im  t'riiicipe  den 
Silberstrichprohcn  eiaigcrmnassen  älmlichen  Methoden  iiufKUiiehmcn ,  so  verweise  ich  in 
Betreff  derselhen  auf  AI.  Müller,  dag  CompleTncntärcolorimeter ,  Chemnitz  1804, 
Budeinann's  Probirkunst  vonKerl,  S.  222,  wie  nnmeiillirh  nurh  auf  die  Aljli.iiidluii;;i'n 
rnu  Dehins  (Zeittchr.  f.  an.-ilyt.  Chem.  3.  218)  und  liustav  Bischof  jun.  (dascIUt 
6.   45a). 

**)  Annnl.  der  Chciii.  u.  t'harni.  81.  208.       **♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  75.  'UV, 
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einige  Minaten  bei  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatar,  lässt  karte 
Zeit  absitzen ,  filtrirt  die  Flüssigkeit,  übergiesst  den  Niederschlag  mit 
Wasser ,  erhitzt  zum  Kochen ,  lüsst  etwas  absitzen  and  wiederholt  di« 
eben  beschriebene  Operation  noch  ein  oder  zwei  Mal.  Zoletzt  bringt 
man  den  gesammten  Niederschlag  auf  das  Filter,  wascht  ihn  mit  heissem 
Wasser  vollkonimen  aas,  trocknet  und  glüht  in  einem  Porzellau-  oder 
Platintiegel  nach  §.  53  anter  Anwendung  der  einfachen  Gaslampe,  also 
nicht  über  dem  Gebläse.  Nach  dem  Glühen,  wobei  die  Einwirkung  re- 
dacireudcr  Gase  auf  das  Oxyd  zu  vermeiden  ist,  und  nachdem  man  die 
Filterasche  mit  dem  Inhalt  des  Tiegels  vereinigt  hat,  läBst  man  im  Ei- 
siccator  erkalten  und  wagt. 

Sollten  sich  Theilchen  des  Kupferoxyds  so  fest  an  die  Schale  ange- 
setzt haben,  dass  sie  auf  mechanische  Weise  sich  nicht  wegbringen  las- 
sen (was  jedoch  bei  genauer  Befolgung  der  oben  beschriebenen  Methode 
nicht  leicht  der  Fall  sein  wird),  so  löst  man  dieselben  nach  vollständi- 
gem Auswaschen  der  Schale  in  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  dampft 
die  so  erhaltene  Lösung ,  welche,  wenn  sie  zuviel  betragen  sollte ,  zuvor 
durch  Abdampfen  bis  auf  einen  ganz  kleinen  Rest  zu  conoentriren  i«l, 
über  dem  Oxyd  ab,  bevor  man  dasselbe  glüht. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  85.  Diese 
Methode  gibt  bei  genauer  Befolgung  der  gegebenen  Regeln  ganz  genaae 
Resultate. 

Bei  Nichtbeachtung  der  gegebenen  Regeln  kann  das  Resultat  ta 
hoch  oder  zu  niedrig  ausfallen.  So  schlägt  sich  nicht  alles  Kupferoxyd 
nieder,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösimg  fällt,  —  so  bleibt  der  Nieder- 
schlag alkaühaltig,  wenn  man  nicht  sehr  sorgfaltig  mit  heissem  Waasw 
auswäscht,  - —  so  erhält  man  ein  zu  grosses  Gewicht,  wenn  man  den  ge- 
glühten Niederschlag  vor  dem  Wägen  eine  Zeit  laug  an  der  Luft  stehen 
lägst  etc.,  —  80  ein  zn  uiedriges,  wenn  man  das  Oxyd  mit  dem  Filter 
oder  unter  dem  Einfluas  reducirender  Gase  glüht,  da  hierdurch  Oxydul 
entsteht.  —  Fürchtet  man,  dass  sich  solches  gebildet  habe,  so  befeuch- 
tet man  mit  etwas  Salpetersäure,  verdampft  vorsichtig  zur  Trockne  and 
erhitzt  behutsam,  zuletzt  stärker. 

Man  mache  es  sich  zur  Regel,  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefolwasserstoffwasser  auf  einen  Kupfergohalt  zu  prü- 
fen. Erfolgt  hierdurch  Bräunung  oder  Niederschlag,  während  man  doch 
genau  nach  Angabe  gefällt  hat,  so  ist  ein  Gehalt  der  Flüssigkeit  an 
organischer  Substanz  die  Ursache.  Man  engt  in  diesem  Falle  Fil' 
trat  und  Waschwasser  durch  Abdampfen  ein,  säuert  an,  fallt  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  äschert  das  Filter  ein,  erhitzt  mit  Salpeter- 
säure, verdünnt,  filtrirt,  conceutrirt,  fällt  mit  Kalilauge  und  filtrii 
das  erhaltene  Oxyd  zur  Hauptmenge.  —  Ebenso  versäume  man  uii 
das  Kupferoxyd  nach  dem  Wägen  zunächst  mit  etwas  Wasser  zu  er- 
hitzen and  sich  zu  überzeugen ,  dass  dieses  keine  alkalische  Rcaction 
annimmt  and  kein  Alkalisalz  auszieht.    Wäre  eines  oder  das  andere  derj 
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Fall,  80  müsste  das  Oxyd  mit  heiBsem  Wasser  orachöpft  und  dann  noch- 
mals gpglriht  und  gewogen  werden.  Schliesalich  löst  man  das  Knijfer- 
oxyd  in  Salzsiinre,  um  einen  etwaigen  Gebalt  desselben  an  Kieselsänre 
EO  entdecken  und  nöthigenfalls  zn  beBtimnien. 

In  ErmangeluDg  einer  hinlänglich  reinen  Kali-  oder  Natronlauge 
kann  man  die  Fiillnng  des  Kupfers  nncb  Gibba*)  auch  durch  kohlen- 
saures Natron  oder  Kali  bewirken,  aber  nnr  dann  vollständig,  wenn  die 
Lösung  im  Liter  nicht  mehr  als  1  Grm.  Kapfer  enthält,  wenn  man  das 
kohlensaure  Alkali  nur  in  geringem  Ueberscbnss  zusetzt  und  die  Flüs- 
sigkeit dann  eine  halbe  Stunde  lang  kocht.  Der  bl.ingrüne  Niederschlag 
wird  dabei  ilunkclbrann  und  feinkörnig  und  lässt  sich  dann  gut  aus- 
waschen. 

Auch  aus  ammoniakalischer  Auflösung  kann  das  Kupferoxyd  durch 
Natron-  oder  Kalilauge  gefällt  werden.  Man  verführt  in  der  Hauptsache 
■wie  angegeben.  Nach  dem  Fällen  erhitzt  man,  bis  die  über  dem  Nieder- 
schlage atehendo  Flüssigkeit  völlig  farblos  geworden,  und  filtrii't  alsdann 
so  rasch  wie  möglich  ab.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  Nieder- 
schlage erkalten ,  so  löst  sich  wieder  ein  wenig  von  demselben  aaf  und 
man  erleidet  Verlust. 


b.     Durch   Fällung  als  Oxyd   nach  vorhergegangenem   Glühen 
der  Substanz. 


c.     Durch  Glühen. 


^H         Man  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel  bis  zur  Zerstörung  der  orga' 
ni.schcn  Substanz,   löst  den  Rückstand    in   verdünnter  Salpetersäure,   fil 

tirt,  wenn  nölliig,  und  verfährt  nach  a. 
Man  erhitzt  das  zu  zersetzende  Salz  in  einem  Platin-  oder  Porzel- 
lanticgel  bei  anfangs  ganz  gelinder,  allmählich  zum  Glühen  gesteigerter 
Hitze  und  wägt  den  Rückstand.  Da  das  Salpetersäure  Knpferoxyd  bei 
der  Zersetzung  stark  spritzt,  so  bringt  man  es  zweckmässig  in  einen 
kleineren  bedeckten  Platiutiegol,  stellt  diesen  in  einen  grossen,  ebcnfallB 
bedeckten  und  glüht  so.  Resultate  bei  gehöriger  Vorsi<;ht  genau.  — 
Auch  Kupfersalzo  mit  organischen  Sauren  lassen  sich  durch  blosses  Glü- 
hen in  Kupforoxj'd  überführen,  indem  man  den  erst  entsteheuden  oxydul- 
haltigcn  Rückatiind  durch  Glühen  mit  reinem  (beim  Glühen  keinen  Rück- 
stand hinterlassenden)  Quecksilberuxyd,  weniger  gut  durch  wiederholtes 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  Glühen  oxydirt.  Bei  Verwendung 
der  Salpetersäure  erleidet  man  wegen  des  schwer  zu  vermeidenden 
Spritzens  leicht  Verlast. 


*)  ZeiUchr.  f.  ualyt.  Chem.  7.  258. 
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2.     Bestimmung  als  metallisches  Kupfer. 

a.     Durch  Ausfüllung  mittelgt  Zinks  oder  Cadmiuras. 

Die  Methode,  das  Kupfer  mit  Eisen  oder  Zink  zu  fallen  und  »1« 
Metall  zu  wägen ,  ist  schon  seit  sehr  langer  Zeit  empfohlen ,  vergleiche 
Pfiiff's  Ilaiidbach  der  amilytischen  Chemie,  Altoua  1822,  BtL  2,  Seite 
269  *),  woselliBt  mit  Angabe  der  Gründe  dem  Zink  «1b  Fällangsmittel 
der  Vorzug  eingeräumt,  auch  bereits  der  Schwefelwasserstoflf  als  Mittel 
empfohlen  ist,  die  beendigte  Ausfällung  zu  erkennen. 

Man  führt  die  Methode  nach  meinen  Erfahrungen  am  besten  auf 
folgende  Art  aus. 

Die  von  Salpetersäure  freie,  also  nöthigerifalls  durch  Abdampfen  mit 
Salzsilnre  oder  SchwefelBäure  davon  zu  befreiende,  Kupferlösnng  bringt 
man  in  eine  gewogene  Pldtinschale,  verdünnt  sie  nöthigenfalls  mit  etwas 
Wiissnr,  wirft  ein  Stückchen  in  Salzsäure  ohne  Rückstand  löslichen  Zinks 
hinein  und  fügt,  wenn  nöthig,  so  viel  Salzsäure  hinnu,  dass  eine  massige 
WaRserstoATentwickelnnp   eintritt.     Sollte   diese  dagegen  durch  zu  bedeu- 
tendes  Vorwalten    von   Siiarc   nllznstark   sein,  so   fügt   man   noch   etwas 
Wasser  zu.     Die  Schale  bedeckt  rnan  mit  einem  Uhrglase,  welches  später 
in  die  Schale  abgespritzt  wird.    Die  Ausscheidung   des  Kupfei-s  beginnt 
sogleich,  ein  grosser  Theil  setzt  sich  in  Gestalt  eines  festen  Ueberzugs 
an   das  Platin    an,  ein    anderer  scheidet   sich  —  namentlich     wenn    die 
Kupferlösung  conccntrirter  ist  —  in  Gestalt  rother  schwammiger  Massen 
aus.     ErwJirninng  befördert  und  begünstigt,  ist  aber  nicht  absolut   noth- 
wendig;  dagegen  niuss  stets  soviel  freie  Säure  zugegen  sein,  dassWasser- 
stoffentwickelung   stiitthndet.      Nach  einer  oder   zwei   Stunden    etwa  ist 
alles  Kupfer  gefüllt.     Man  erkennt  dies  daran  mit  Gewissheit,  dass  eine 
kleine  Probe   der  Flüssigkeit    durcb  Schwefel wiisserstoffwasser  nicht    ge- 
bräunt wird.    Man  untersucht  jetzt,  ob  auch  alles  Zink  gelöst  ist,  indem 
man  mit  einem  Glasatabe   fühlt,   ob   kein   hartes   Körperchen    mebr   vor- 
handen,  und  indem  man  beobachtet,  ob  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
keine  Entwickflung  von  Wiissertitofi'  mehr  stattfindet.      Ist  man  anch   in 
dieser  Beziehung  sichergestellt.,  so  drückt  man  das  Kupfer  mit  dem  Glas- 
stabe  zusammen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab  (was  sehr  g^t  von  Stat- 
ten geht),  bringt  rasch  siedendes  Wasser  in  die  Schale,  giessi  wieder  ab 
und   wiederholt  dies,   bis  das  Waschwasser    ganz  frei   von  Salzsäure  ist. 
Man    giesat  jetzt  das  Wasser  möglichst  vollRtümlig  ab,  spült  die  Schale 
mit  starkem  Alkohol  aus,  bringt  sie  in  ein  auf  100"  C.  erhitztes  Trocken- 
Bchräiikchen   und   wägt   sie  mit  dem    vollkommen    getrockneten    Kupfer 
nach  dem  Erkalten.    Hat   man  keine  Platinschale  zur  Hand,  so  lässt  ei 
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♦)  Ich    liihrc    nl.sichtli.h    .licse    Stelle    »n ,    «eil    ich    c»  für   Unrecht    halt»;n    »-ürde, 
wenn  miui  die  Mcf lioJe,  das  KuplVr  durch   Eisen  lu  lÜllcn,  als  SIethoJe   von    Kerl,   tmd 
die,  es  mit  Zink  zu  fallen,  ^Is  Methode  von  Fr.  Mohr  Ucieichnete.      Ich     sage    di»  im 
Hinblick    «uf   die    Aühnndluiig  von    Fr.  Mohr,    .\ntml.  der  Chcm.   u.   Pharm.    96.   21 
und   B  0  d  e  ni  a  II  n  '  5  rrobirkunst  von  R  e  r  1     Seite  220. 
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die  FäUiing  auch  recht,  gut  in  einem  Porzellnntiegel  oder  Glasschälchen 
ausfuhren,  nur  erfordert  sie  etwas  mehr  Zeit,  weil  der  galvnnisobe  Gegen- 
satz zwischen  Platin  und  Zink  fehlt,  auch  hekuninit  man  alles  Kupfer  in 
losen  Massen,  nicht  wie  bei  der  Ausführung  in  Plntingefässen  fest  an  der 
Wandung  haftend.  —  Die  Resultate  sind  sehr  genau.  Die  direoten  Ver- 
suche Kr.  69  lieferten  100,0  und  100,06  statt  100,  —  gleich  befriedi- 
gende Resultate  erhielt  Fr.  Mohr,  a.  a.  0.  hei  Fällung  im  Porzellun- 
tiegel  *). 

Anstatt  des  Zinks,  welches  nicht  immer  rein  genug  zu  beschaffen 
ist,  kann  man  sich  auch  des  Cadmiums  bedienen ,  welches  sich  nicht  so 
stürmisch  als  Zink  in  stärker  sauren  Kupferlösnngen  anfldst.  Man  wen- 
det es  in  der  Stängelchenforra  an,  in  welcher  es  gewohnlich  im  llaudel 
vorkommt  (Classen**). 

b.  Durch  Ausfallung  mittelst  des  galvanischen  Stromes. 

Anstatt  das  Kupfer  durch  Zink  oder  Cadmium  auszufallen,  kann 
man  es  auch  mit  voUkommen  gutem  Resultate  mittelst  des  galvanisdien 
Stromes  niederschlagen,  und  diese  Fiillungsweise  macht  das  Resultat  nicht 
nur  unabhängig  von  der  oft  nicht  genügenden  Reinheit  des  Zinks  oder 
Cadmiums,  sondera  liefert  auch  das  Knpfer  als  compat^ten,  leicht  auszu- 
waschenden und  zu  bestimmenden  Niederschlag. 

In  den  Laboratorien  von  Knpferhüttenwerken,  woselbst  täglich  viele 
Kupfeiiicstimmungen  auszuführen  sind,  spielt  daher  die  elektrolytiache 
Bestimmungsmelliode  in  neuerer  Zeit  eine  grosse  Rolle,  und  dort  lohnt  es 
sich  dann  auch,  constante  Batterien  aufzustellen  und  das  ganze  Verfahren 
fahrikniäsgig  zu  organisiron,  wie  es  von  Lnckow  geschehen  und  von  der 
Mausfeld'schen  Ober-IJerg-  und  Hüttendirectinn  in  EiBleben  bewährt 
gefunden  worden  ist***).  —  Einen  kleinen  elektroJytischen  Apparat, 
ohne  getrennte  Batterie,  für  einzelne  Ausfüllungen  hat  Ullgren  bo- 
Bchrieben  und  empfohlen  f). 

c.  Durch  (ilühen  im  Wasserstoffstrom. 

Die  SauerstoflVcrbindungen  des  Kupfers  gehen,  im  Strom  rei- 
nen WasserstofTgases  geglüht,  in  inetallisches  Kupfer  über.  Diese 
Rcduction  eignet  sich  daher  sehr  gut  zu  deren  Analyse  nud  man 
zieht  es  zuweilen  vor,    das  nach  1.  a.  oder  b.   erhaltene  Kupfenixyd  so- 


*)  Die  Angnbe  Storer'x  (Oii  llic  niloj-s  ot'copprr  nnd  zink,  Cnmbriilge  1880, 
p.  47),  tliuts  da5  i;ptHllte  Kuj^IVt  Wa.sser  ruräckhiilte ,  linlio  ich  nicht  bestätigt  gefunden 
(annlyt.  Belege  Nr.  70). 

**)  Journ.  f.  inukl.  Cheni.  (16.  259. 
*•*)  ZcitMihr.  t.  ntinlyt.  Chciii.  8.  23  u.  1 1 .  1,  —  vergl.  iiuch  Gibbs,  diwelbet  3.  334 
aml   I.ecoq  de  Boisbnuilan,  daselbst  7.  253.  t)  D.nelbst  7.  442. 
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gleich,  oder  nach  vorhergegangenem  Wägen  (in  welchem  Falle  die  Ueb«r* 
fiihrang  in  Kupfer  zar  Ck)ntrole  dient)  zu  reduciren. 


3.     Bestimmung  als  Kup/ersul/ür. 


)W     J 


s.  Darch  Fällung  als  Schwefelknpfer.  Man  versetzt  die 
Lösung,  welche  am  besten  massig  sauer  ist,  und  die  namentlich  keinen 
grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  enthalten  darf,  je  nach  der 
Menge  des  Kupfers,  entweder  mit  starkem  Schwefolwasserstofiwas- 
ser,  oder  man  fulH  sie  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas. 
Enthält  die  P'lüssigkeit  keine  Salpt'tergilure,  so  ist  es  zweckmässig,  die 
Flüssigkeit,  während  man  Schwefelwasserstoff  einleitet ,  fast  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  weil  der  Niederschlag  dadurch  dichter  wird  und  sich  leich- 
ter auswaschen  lässt.  Nach  völliger  Ausscheidung  und  nachdem  man 
ai<;h  überzeugt  hat,  dass  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
durcli  starkes  Schwefelwasseratoffwnsser  nicht  mehr  gefärbt  oder 
gefallt  wird,  ßltrirt  mau  rnsch  ab,  wuscht  den  Niederschlag  ohne  PaoM 
mit  schwefelwasserstoirhaltigera  Wasser  ans  und  trocknet  ihn  im  Filter 
etwas  rasch.  Man  bringt  denselben  nun  in  einen  gewogenen  schmalen 
Porzellaiitiegel,  mischt  die  Asche  des  Filters  und  etwas  reinen  gepulverten 
Schwefel  zu  und  glüht  im  Wasserstoflstrom  (§.  lOS,  Fig.  79)  stark  (am 
besten  auf  dem  Gusgobläso).     Die  Resultate  sind  solir  genau  (11.  Rose*). 

DicRe  schon  von  Horzelius  und  später  von  Trunner  empfohlene 
Methode  hat  erst  durch  den  von  H,  Rose  eingeführten  Apparat  eine  so 
praktische  Gestaltung  hekonimen,  dass  sie  mit  vollstem  Rechte  empfohlen 
werden  kann.  Sie  ist  in  meinem  Laboratorium  in  häniigem  Gebrauche, 
—  Glüht  man  den  Niederschlag  des  Schwefelkupfors  anstatt  im  Wasser- 
atoifstrom  im  bedeckten  Porzellantiegel,  nimmt  denselben  von  Zeit  zu 
Zeit  vom  Feuer  und  öffnet  ihn  auf  wenige  Secunden,  so  erhält  man  Cuj  S, 
CuO,  welcher  Verbindung  je  nach  Umständen  Knpferoxyd  oder  Kupfer- 
Bulfür  beigemengt  sein  kann.  Ua  nun  der  Procentgehalt  des  Kupfer- 
oxyds und  dt'8  Knpferenlfürs  an  Kupfer  gleich  ist,  so  lässt  sich  auch  ans 
diesem  Rückstand  der  Kupfergehalt  berechnen  (Ulrioi**).  Die  Me- 
thode gestaltet  sich  so  einfacher,  ist  aber  nicht  ganz  so  genau,  als  die 
zuvor  erwähnte. 

b.  Durch  Fällung  als  Kupforrbodanür  (nach  Rivot***).  Man 
versetzt  die  von  Salpetersäure  und  freiem  Chlor  möglichst  freie  Lösung 
der  Kupferverbindung,  welche  keine  oder  nur  sehr  wenig  freie  Säure 
eiith.'ilt,  mit  schwefliger  oder  unterphnsphoriger  Säure  in  zureichender 
Menge  und  fügt  eine  Auflösung  von  Rkodiinkalinm  in  möglichst  gerin- 
gem Ueberschuss  zu.  Das  Kupfer  schlägt  sich  als  weisses  Kupferrhoda- 
nür  nieder.     Man   lässt  es  bei  gewöhulicher  Temperatur   sich  absetzen, 


♦)  Poggend.  Annal.    110.  138. 
**)  Joum.  f.  priikt.  Chcro.  107.   110. 
♦♦*)  Comijt.  rend.  38.  868.  —  Journ.  f.  prnkt.  Clii-m.  62.  USS. 
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filtrirt,  mengt  den  aasgewascheoen  und  getrockneten  Niederechlag  eammt 
der  Filterasche  mit  gepulvertem  reinem  Schwefel ,  giüht  im  WaBserstofl- 
strom  in  dem  in  a.  hesprochcnen  Apparat  und  wiederholt  dies  Glühen 
mit  Schwefel  bis  zu  oonstaut  hleibendem  Gewicht.  Das  Kupferrhodauür 
kanu  jedoch  auch  nnf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  bei  100"  C. 
getrocknet  und  gewogen  werden.  Der  auf  letztere  Art  ausgeführte  Ver- 
such Nr.  71  gab  99,66  stritt  100.  Das  Verfahren  liefert  befriedigende, 
aber  immer  eher  etwas  zu  niedrige  Resultate,  weil  das  Kupferrhodanür 
nicht  absolut  anlöslich  ist.  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  freier 
Säure  steigert  sich  der  Verlust. 

c.  Kupferoxyd,  Kupferoxydul,  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  viele 
andere  Kupfersalzc,  aber  nicht  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-Kupfer,  können 
auch  ganz  direct,  indem  man  sie  mit  Schwefelpulver  mengt  und  in  der 
in  a.  benproclienpn  Weise  im  WasserstofFstrom  glüht,  in  Kupfersulfür  ver- 
wandelt werdi'n  (II.  Rose,  a.  a.  (),).     Resultate  dnrchans  befriedigeud. 

Die  Eigenschaften  des  Kapferrhodauürs  und  des  Kupfersuli'ürs  siebe 
§.  85. 

4.    Maassatt alyli sehe  Methnden  £ur  Bestimmung  des  Kupfers. 

Von  den  vielen  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden,  das  Kupfer 
maassanaly tisch  zu  be^^timmen,  führe  ich  nachatohend  diejenigen  ausführ- 
lich an,  welche  sich  wirklich  in  der  Praxis  bewährt  hitben,  in  Betreff  der 
anderen,  sofern  sie  überhaupt  beachtenswerth  sind,  mnss  ich  es  bei  Be- 
aprechnng  des  Princips  und  Angabe  der  Quellen  bewenden  lassen. 

a.     Methode  von  de  Haen*). 

Diese  in  meinem  Lahnratorinm  ermittelte  Methode**}  empfehle  ich 
namentlich,  wenn  es  Bich  darum  handelt,  kleine  Knpfermengen  rasch  zu 
bestimmen.  Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass,  wenn  ein  gelöstes  Kupfer- 
oxydsalz mit  überschüssigem  Jodkalium  gemischt  wird,  sich  Kupferjodür 
und  freies  Jod  Busscheiden,  welches  letztere  in  der  Jodkaliunilösung  ge- 
löst bleibt:  2  (Cuü,  SOj)  -i-  2  K  J  =  Cu.j  J  -f-  2  KO,  SOa  -!-  J.  —  Be- 
stimmt man  nun  das  Jod  nach  der  Bunsen'schen  Methode  oder  mit 
unterschweftigsaurem  Natron  (§.  146),  so  erführt  man  die  Menge  des 
Kupfers,  da  1  Aeq.  Jod  (126,85)  2  Aeq.  Kupfer  (63,4)  entspricht.  Beider 


L 


»)  Anna!,  d.  Clicm.  u.  Pharm.  91.  237. 
♦*)  Brown,  welcher  1857  dieselbe  Methode  (Qunrt.  Journ.  «if  the  Chem.  So«. 
X,  65)  nuchmalfl  aW  neu  verölVenllichte,  scheint  von  der  bereits  1854  eriblgten  Publi- 
cntion  keine  Keuntniss  gehabt  lu  haben.  (Auch  die  kleine  Abweichung,  d.i»  ausge- 
schiedene Jod  mit  unterfchwefligs.Tureiii  Natron  [oach  Schwarz]  statt  mit  schweflii;er 
Säure  [nach  Bunsen]  zu  bestimmen,  findet  sich  schon  in  dem  1855  er^ichienenen 
Lehrtiiiche  der  Titrirmcthode  vun  Mohr,  I.  .^87.)  —  Das  Gleiche  gilt  vun  liümpler, 
der  1868  (Journ.  f.  prakt.  C9>em.  105.  193]  die  Methode  mit  geringer  Modilieatiuii  aU 
neu  mittheilte. 
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Ausführung  verfährt  man  zweckmässig  folgendermaussen.  Man  f&hrt 
das  Kupfer  iu  scbwefelsnure  Lösung  über,  welche  am  besten  nentrsl  ist, 
aber  auch  Hhne  allen  Nachlhe.il  eine  massige  Menge  freie  Schwefelsäure 
enthalten  kjnin.  Die  Lösung  Tcrdünut  man  in  einem  Messkolben  auf  ein 
bestimmtes  Volumen,  so  zwar,  dass  100  CG.  etwa  1  bis  2  Grm.  Knpfer- 
oxj'd  enthalten.  Man  bringt  jetzt  etwa  10  CG.  Jodkaliumlösung  (1  Jod- 
kaliiuii  in  10  Wasser)  in  eine  Stöpselflasche,  fügt  10  CG.  der  besagten 
Kupferlösang  zu,  mischt,  lässt  10  Minuten  stehen,  und  bestimmt  alsdann 
das  ausgeschiedene  Jod,  sei  es  mit  schwefliger  Säure  und  Jod  (§.  146.  1.), 
Bei  es  mit  unterschwefligsaurem  Natron  (§.  146.  2).  —  Eisenoxjd  und 
andere  das  Jodkalium  zersetzende  Substanzen,  ferner  freie  Salpetersäure, 
auch  freie  Salzsäure  in  der  Knpferlösung  sind  auszuschliessen,  auch  nimmt 
die  Genauigkeit  der  Result^it«  ab,  wenn  man  die  mit  Jodkalinm  ver- 
mischte Kupfoi'Iösung  zu  lange  stehen  lässt,  bevor  man  schweflige  Säure, 
beziehunfjsweiso  uiiterBchwefligsaures  Natron  zusetzt.  —  Vermeidet  man 
diese  Punkte,  so  sind  die  Resultate  genau.  So  erhielt  Herr  de  Haen 
Btiitt  0,3560  Kupfervitriol  0,3.Sti7,  —  statt  100  metallischen  Knpfen 
99,89  und  100,1.  Weitere  Versuche  über  denselben  Gegenstand  (Anal- 
Dclege  Nr.  72)  haben  mich  belehrt,  dass  die  genannte  Methode  zwar  be- 
frieiligcndc,  iiher  doch  nicht  steta  ao  genaue  Resultate  liefert,  wie  man 
ans  den  angeführten  de  Haen'schen  Zahlen  entnehmen  könnte.  —  Ver- 
suche, den  nachtheiligeu  Einfluss  anwesender  Salpetersäure  dadurch  zu 
beseitigen,  dass  ich  —  nach  Fr.  Mohr's  Vorschlag  —  zu  der  Salpeter- 
säure enthaltenden  Lösung  erst  Amnion  im  Ueberschuss,  dann  Salzsäure 
bis  zum  geringen  Vorwalteu  setzte,  gaben  mir  sehr  unbefriedigende  Re- 
sultate. Der  Grund  davon  ist  der,  dass  eine  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzte LüRung  von  aalpetersaurcm  Amraon  schon  nach  kurzer  Zeit  ans 
Jodkaliumlösung  Jod  in  Freiheit  zu  setzen  beginnt. 


b.     Methode  von  Parkes*),  nebst  Modification  von  IL  Fleck**), 


1 


Parkes  gründet«  anf  die  Einwirkung  von  Cyanknliumlösung  auf  am- 
moniakalische   KupferoxyiUösung    eine    rasch   ausfuhrbare   Kupferbestim- 
muugsmethode. 
sigkeit  verschwi 

KO,  während  1  Aeij.  Cynn  ausgeschieden  wird,  welches,  auf  das  freie 
Aininoniak  einwirkend,  llarnstofT,  Oxalsäuren  Harnstoff,  Cyanammonium 
und  ameisensaures  Ammoa  liefert  (Liebig***).  Die  Zersetzung  ist 
aber  keine  gieichmässige,  es  hat  vielmehr  die  Menge  und  Concentratioa 
des  Amnions  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  dieselbe,  vergl.  Liebig 
(a.  a.  0.),  ferner  meine  Versuche  (Anal.  Belege  Nr.   73,  a.),   aus  denen 


Kupteroxyillosung    eine    rasen   ausluhrbare   Kupteibestim- 

Beim  Zusatz  des  Cyaukaliums  zu  der  lasurblauen  FlQa-  ■ 
rindet  die  blaue  Farbe,  es  bilden  sichCujCy,  N  H4  Gy  nnd 

I 


*)  Mining  Journal  1851. 
•♦)  I'olytecliii.  Cditinlbl.   18S9.  1313. 
•••)  Annal.  d.  Cheni.   u.   riiivnu.  95.   118. 
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hervorgeht,  dasa  auch  anwesende  neutrale  Ämmonsalze  die  Resultate  ver- 
ändern, ferner  Fleck  (a.  a.  0.),  v.  Wolfskron*),  Steinbeck**)  und 
Kirpitschow***). 

F"'leck  schlug  folgende  Modification  des  Verfahrens  vor.  —  Man 
verwende  statt  des  Aetzammoniaks  eine  Auflösung  von  anderthalb- 
kühleuRnnreni  Amnion  (1  :  10)  unter  Erwärmung  auf  etwa  60'^  C.  und 
erleichtere  das  Erkennen  der  Endrenction  dnrch  Zusatz  von  2  Tropien 
FerrocyaDk.iliumlösung  (1  .-  20),  wodurch  weder  die  blaue  Farbe  der  Lö- 
sung noch  ihre  Kl.irheit  geändert  wird.  Man  stellt  zunächst  den  Wir- 
kungswerth  der  Cyankalinmlösung  fest,  indem  man  sie  auf  eine  Kupfer- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  wirken  lässt,  und  wendet  sie  dann  auf 
die  zu  untersuchende  Kupferlösung  an.  —  Beim  Zutröpfeln  der  Cyan- 
kaliuuilusnng  zu  der  auf  60"  C.  erwärmten  blauen  Lösung  tritt  deutlicher 
Cyaugernch  auf,  die  Farbe  nimmt  mehr  und  mehr  ah.  Sobald  das 
Kupferammoninkdoppelsalz  zerstört  ist,  färbt  sie  sich  durch  das  Auftreten 
von  Fcrrocyankupfer  roth,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  und  mit 
dem  Zusatz  eines  letzten  Tropfens  Cyankaliumlösung  verschwindet  diese 
Färbung  wieder,  so  dass  die  Flüssigkeit  nun  ganz  farblos  erscheint. 

Die  so  modificirte  Methode  liefert  zwar  übereinstimmendere,  aber 
immer  nur  anuiiherndc  Resultate f).  Wo  solche  genügen,  empfiehlt  sie 
sich  ihrer  Bequemlichkeit  halber. 

Ich  habe  namentlich  gefunden,  dnss  aach  bei  dieser  Methode  die 
Anwesenheit  von  Ammonsalzon  nicht  ohne  Einfluss  ist  (aualyt.  Beiego 
Nr.  73.  b.),  weshalb  die  Meth<jde  nur  brauchbar  erscheint,  wenn  die  Fest- 
Btellung  des  Wirkungswert  lies  der  Cyankaliumlösung  und  die  Prüfungen 
damit  unter  sehr  ähnlichen  Verhältnissen  ausgeführt  werden. 

Auf  diesem  letzteren  Grundsätze  beruht  die  Methode  von  Stein- 
beckff),  welche  zur  Bestiiiiinung  des  Knpfergehaltes  der  Mansfelder 
Schiefer  ermittelt  und  von  der  Mansfelder  Obor-llerg-  und  Hütten-Direc- 
tion  prSmürt  worden  ist.  Sie  hoKteht  darin ,  dass  ans  der  Salzsäuren 
Lösung  durch  in  Berührung  mit  Platin  befindliches  Zink  das  Kupfer  zu- 
nächst metallisch  ausgefüllt  wird.  Nachdem  es  ausgewaschen  worden, 
löst  man  das  Kupfer  in  einer  bestimmten  Menge  Salpetersäure,  fügt  eine 
bestimmte  Menge  Ammoniak  hinzu  und  setzt  alsdann  zu  dieser  Lösung 
die  titrirte  Lösung  dei>  Cy;inkalium8  bis  zur  Entfärbung,  Da  auf  diese 
Weise  in  der  Lösung  stets  nur  eine  bestimmte  und  nicht  sehr  verschie- 
dene Menge  von  Ammoniak  und  von  salpetersnurem  Ammon  sich  befin- 
det,  80   fallen   die    Resultate   übereinstimmend   und   in   dem   Falle   auch 


*)  Zeitscbr,  f.  «n«lyt.  Otcm.   5.  403. 
•*)  Dwclbet  8.  16. 
•»•)  Zeitschr.  f.  Chem    (llj  7.  207. 

f )  Fleck    Tcrbraacblc    bei    sechs  Versuchen ,   bei    denen    absichtlich  verschiedene 
Mengen  kohleruaurcs  Ammon  verwendet  wurden,    lür   100  CC.  Kupferlösang :    im  Mini- 
mum   1^,2,  im  Maximum   15,75,  im  Mittel   15,46  CC.  Cjnnknliamläsang. 
H')  2eit>chr.  I'.  analyt.  Chem.  8    8. 
VresenSos,  quantitative  Analyse.  ^ 
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sehr  annfthemd  richtig  aus,  wenn  die  CyaDkaliumlösnog  auf  eine  der  n 
bestimmenden  Kupfermenge  anniihemd  gleiche  gestellt  worden  ist,  welche 
man  anf  dieselbe  Art  in  ammoniakalische  Lösung  gebracht  hat.  Der 
Cyaukaliumlösnng  gibt  man  eine  solche  Stärke,  dass  1  CC.  0,005  Grm. 
Kupfer  entspricht. 

o.     Methoden,  welche  auf  der  Ausfällung  des  Kupfers  durch  Scbwe- 
felnatriiun  beruhen. 

Anf  dieser  Grundlage  beruht  zunächst  die  Methode  von  Pelonse.  Nach 
dieser  bringet  mau  die  als  Maass  dienende  bekannte  wie  die  zu  bestimmende 
unbekannte  Kupfermenge,  durch  Uebersättigung  der  sauren  oder  neutra- 
len Kupferoxydsalzlösung  mit  .Ammoniak,  in  ammoniakalische  Lösung,  er> 
hitzt  diese  auf  60  bis  80"  C  und   setzt  Schwefelnatriamlösnng  zu,  bii 
die  blaae  Farbe  der  Flüssigkeit   eben  verschwunden  ist.     Der  bei  dieser 
Temperatur  entstehoiule  Niederschlag  ist  5  CuS  -|-  CttO.  —  Da  die  Höh« 
der  Temperatur  auf  die  Zusammensetzung  des  Kupferoxysulfurets  nicht 
ohne  EinfluHS  ist,  auch  das  Verschwinden  der  blauen  Farbe  keine  beson- 
ders  scharfe  Endreaction  ist,  so  haben  Fr.  Mohr*)  und  Künzel**)  die 
Methode  modiiicirt.    Ersterer  füllt  in  der  Kälte  (in  welchem  P'alle  Kupfer- 
snlfid  niederfiillt)  und  ermittelt  den  beginnenden  Ueberschuss  des  Schw»- 
fulimtriuraa  mit  alkalischer  Rleilösung,  —  letzterer  füllt  in  der  Siedhitte 
(in  welchem  Falle  sich  das  niederfallende  Oxysulfnret  rasch  absetzt)  und 
erkennt  die  vollendete  Ausfällung  des   Kupfers  daran,    dass  ein  Tropfen  j 
der  Flüssigkeit     frisch   gefälltes   hydratisches   Schwefelzink   nicht  mebrj 
braan  fiiibt.     Die  Schwefehiatriumlösnng   verdünnt  man    so,    dass   1  CC  ] 
etwa    0,01    Grm.    Kupfer   ausfallt.     Zum    Titriren    derselben     dient  ein« 
Kupferlösung,    weiche   10    Grm.    Kupfer   im  Liter  enthält.      Mnti    nimmt  1 
von   derselben    20    CC,   entsprechend    0,2  Grm.  Kupfer,   übersüttigt  mit  ' 
Ammoniak,  verdünnt  mit  Wasser,   erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  Schw»- 
felnntriunilÖBung  zu,    bis  die  Endre.'iction  erreicht  ist.     Das  erfonlorliehe 
Schwcfclzink   bereitet   man   auf  dio  Weise,    dass  man  gewöhnliches  Zmk 
in  Salzsäure  löst,   die  Lösung   mit  Ammoniak  im  Ueberschnss   versetit 
und  mit  wenig  Sehwefeluatriunilüsnng  zum  Kochen  erhitzt,  wodurch  da« 
in  die  Lösung  übergegangene  JJlei  iinsjfefiillt  wird.     Die  filtrirte  I>dsit]i|r 
versetzt  man  darauf  mit  so  viel  Sohwefi'lnntrimiiliipung,   dass   noch  etwas 
Zink  gelöst  bleibt  »nd    vertheilt  den  eatstundcneii  Brei  gleichmfissig  auf 
mehrfach  über  einander  gelegtes  Fliesspapier. 

Die  Methode   gibt    nach  Künzel  bei  genauem  Arbeiten  Feblerdiffe- 
.  renzen  von    höchstens  0,25  Proo.  und  ist  somit   für  technische   Zwecke 
vollkommen  brauchbar. 


♦)  Desifen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  8.  Aufl.,  S.  429. 
**)  Journ.  f,  jirakt.  Cücm.  88.  4«6,  —  Zeitsihr.  t.  nn«lyl.  Chcm.  2.   37S. 
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d.     Methoden,   'welche    auf   der  Redaotion    des  Kapferchlorida 
durch  Zinnchlorür  beruhen. 

Auf  diese  Reaction  gründete  zuerst  E.  Mol  der*)  eine  Methode  der 
Kiipferbestimmang,  indem  er  Indigcarmin  als  Indicator  benutzt.  Fr. 
Weil**)  fand,  dass  bei  genügendem  SalzBiiaregehalt  der  Lösung  die  ein- 
tretende Entfärbung  der  heiasen  FlüBsigkeit  die  beendete  Reduction  schon 
erkennen  lässt.  Letzterer  bereitet  die  Zinnchlorürlösnng  durch  Auf- 
lösen von  6  Grm.  Zinn  (Stanniol)  in  200  CC.  heiaser  Sftlzsiiure  und  Ver- 
dünnen mit  aasgekochtem  Wasser  bis  zum  Liter,  —  die  Kupferlösung, 
auf  welche  die  Zinnchlorürlösang  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  gestellt 
wird,  durch  Auflösen  von  7,867  Grm.  zerriebenem  und  zwischen  Lösch- 
papier gepresstem  Kupfervitriol,  worin  2  Grm.  Kupfer,  zum  halben 
Liter.  —  Man  bringt  alsdann  2ö  CC.  der  Kupferlösung,  enthaltend  0,1  Grm. 
Kupfer,  in  einen  etwa  100  CC.  fassenden  Kolben  »na  farblosem  Glase, 
fügt  5  CC.  reine  conceutrirte  Salzsäure  zu,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden 
and  setzt  anfangs  raBch,  zuletzt  tropfenweise,  Zinnchlorürlösang  zu  der 
im  Sieden  zu  erhaltenden  Kupferlösung,  bis  die  Flüssigkeit  so  farblos 
wie  deatillirtes  Wasser  erscheint.  Man  fügt  jetzt  nochmals  5  CC.  Salz- 
säure zu,  beobachtet  ob  hierdurch  etwa  wieder  eine  geringe  Färbung 
hervorgebracht  wird  und  nimmt  diese  nüthigenfalls  durch  einige  Tropfen 
Zinnchlorürlösang  weg.  Will  man  sich  zu  weiterer  Sicherheit  überzeu- 
gen, dass  die  Endreaction  wirklich  erreicht  worden  ist,  so  versetzt  man 
eine  kleine  Probe  nach  dem  Alikühleu  mit  einem  Tropfen  Quecksilber- 
chloridlÖBung.  Erfolgt  keine  sichtbare  Trübung,  so  waltet  das  Zinn- 
chlorür noch  nicht  vor.  Man  kann  daher  noch  etwas  davon  zusetzen, 
bis  eine  schwache  (juccksilberchlorürausscheidang  erfolgt,  muss  aber 
dann  von  der  verbriiuchteu  Menge  des  Zinnchlorürs  0,05  CC.  in  Abzug 
bringen.  —  Bei  der  .Anwendung  verffihrt  man  wie  bei  der  Titrestellung. 
Vorhandene  Salpctersiiare  ist  zunächst  durch  Abdampfen  mit  überschüssi- 
ger SchwefelHjinre  zu  entfernen.  —  Ist  Eiisenoxyd  zugegen ,  so  wird  dies 
mit  dem  Knj>ferclrlorid  reducirt.  Man  füllt  alsdann  aus  einer  zweiten 
Probe  der  Lösung  das  Kupfer  mit  Ziuk  unter  Zusatz  von  Platindralit 
in  der  Hitze,  bestimmt  das  hierbei  erhaltene  Eisenoxydul  mit  Chamäleon 
oder  chromKanrem  Kali  (§.  112)  und  kann  dann  leicht  berechnen,  wel- 
cher AnthciJ  der  verbrauchten  Ztnnchlorürlösung  zur  Reduction  des 
Eisetioxyds  gedient  hat;  der  Rest  entspricht  dem  Kupferchlorid.  — 
Oder  man  wuscht  das  gefällte  Ku[)fer  aus,  bringt  es  in  schwefelsaure 
Lösung  und  reducirt  diese  mit  Zinnchlorür.  Die  von  Weil  mitgethell- 
teu  Belegaunlyscn  ergeben  befriedigende  Resultate. 

e.  Schwarz***)  fiillt  aus  der  Lösung  weinsteinsauren  Kupferoxyd- 
kalis  das  Kupfer   durch  Erhitzen  mit  Traabenzackerlösuug  als  Oxydul, 


•)  Jiilircübcr.   von    Kopp    u.   Will   1860.  613. 
S07.         ***)  Annal.   d.   Chem.   u.  Pbnnii.  84.  84. 


♦♦)  ZeitMhr.  f.  nniilyt.  Clicm.  9. 
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filtrirt  dieses  ab,  wäscht  es  ans,  erwärmt  ea  mit  Eisenchloi-id  aad  Sals- 
säore  und  bestimmt  das  nach  dem  Schema  Cuj  0  -}-  Fej  CI3  +  H  Q 
=  2  CuCl  +  2  FeQ4-H0  gebildete  Eisenchlorür  mit  Chamäleon*).  — 
f.  E.  Fleischer**)  fällt  das  Kupfer  als  Rhodaatlr  (§.  119.3.  b.),  kocht  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Kalilange  und  erhält  so  Kupferoxydnl,  — 
oder  er  fallt  unter  Zusatz  von  Zinnchlorür  mit  Jodkalium  das  Kupfer 
als  Jodür.  Jenes  oder  dieses  bringt  er  mit  gelöstem  schwefelsaarem 
Elisenoxyd  zusammen,  bestimmt  das  entstandene  Eisenoxydol  and  be- 
rechnet daraus  das  Kupfer.  —  g.  F.  Fleitmann***)  fallt  das  Kupfer 
mit  Zink,  bringt  das  ausgewaschene  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  tn- 
sammen  (Cu  -f-  FejClj  :=  CnCl  +  2  FeCl)  und  bestimmt  das  erxeugt« 
Eisenchlorür.  —  h.  II.  Schwarz f)  setzt  zur  essigsauren  Löeung  des 
Kupfers  xanthogensaures  Kali,  bis  eben  keine  Füllung  mehr  entsteht. 
Da  die  anderen  Schwermetalle,  mit  Ausnahme  des  Zinks,  durch  dieaei 
Reagens  aus  essigsaurer  I^ösung  auch  Fällung  erleiden,  so  moss  daa  Ku- 
pfer zunächst  von  denselben  getrennt  werden. 

Wie  man  erkennt,  erfordern  die  Methoden  e  bis  h  vorherige  Fällnog 
oder  Isolirung  des  Knpfers  in  einer  oder  der  anderen  Weise ;  sie  können  daher 
—  abgesehen  von  Anderem  —  den  Gewichtsbestimmnngen  gegenüber 
nur  in  ganz  besonderen  Fällen  Vortheile  gewähren. 


6. 


§.  120. 
Wiamuthoxyd. 


Auflösung. 


Das  metallische  Wismuth,  das  Oxyd  und  alle  sonstigen  Wismuth- 
Verbindungen  löst  man  am  zweckmnssigsten  in  mehr  oder  weniger  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Salzsaure  Wismathlösungen  lassen ,  wenn  sie 
ooncentrirt  sind,  beim  Abdampfen  etwas  Chlorwismuth  entweichen,  wai 
wohl  zu  beachten. 

b.     BestinimuDg. 

Das  Wismuth  wird  als  Oxyd,  »Is  chromsaures  Wismiähoxyd,  als 
Schtce/elwistnuth,  als  mdtiJlisches  Wismuth  oder  als  arsensaures  VTts- 
tmUhoxyd  gewogen.  In  die  Form  des  Oxyds  bringt  man  die  Wismuth- 
verbinduogen  durch  Glühen ,  durch  Fällen  als  basisch  kohlensaures  Salz 
oder  durch  wiederholtes  Abdampfen  salpetersnurer  Wismuthoxydlöenng, 
welchen  Bestimmungsweisen  zuweilen  eine  Abscheidung  als  Schwefel- 
wismuth  vorhergeht.      Der  Bestimmung  als    metallisches  Wismuth   geht 

*)  ChromMom  IUI  fit  in  dem  Falle  nicht  gut  anwendbar,  ireil  diu  Kapferchlo- 
rid  die  EnJrenction  nicht  deutlich  erkennen  tlut. 

**)  ZciUchrift    f.     analyt.     Chem.     9.     255.  •*•)  Annal.    d.    Chem.     u.    Phini. 

98.  141.         t)  DiogI-  pol.vt.  Joorn.    190.  220  u.  295,    auch  Zeitachr.  f.  analyt.  Omb. 
8.  MS. 
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ebenfalls  häufig  eine  FftUang  als   Schwefelwiamuth  oder  ancb  als  boai- 
Bches  Chlorwismuih  roran. 

Man  kann  äbcriuhren 

1.  in  Wisrauthoxyd: 

a.  Durch  FäUung  als  JcohJoisaures  Wismutboxi/d : 

Siimmtliche  Wismuthverbindungen,  welche  sich  in  Salpetersäure  zu 
Bslpetersaurem  Wismuthox.v'd  lösen,  so  dass  gleichzeitig  keine 
andere  Säure  in  der  Lösang  bleibt. 

b.  Durch  Glühen: 

a.  Wismuthsalze  mit  leichtflüchtigen  Sanerstoffaäaren,  —  ß.  Wis- 
muthnalze  mit  organischen  Sänren. 

0.  Dtirch  Abdamp/cn: 
Wismuth  in  eiiipetersaurer  Lösung. 

d.  Durch  Fällung  als  Schtocfelwismidh: 
Die  Verbindungen  des  Wismnths  ohne  Ausimhmo. 

2.  In  chronisaures  oder  in  arsensaures  Wisninthoxyd: 
Alle  in  1.  a.  genannten  Verbindungen, 

3.  In  Schwefelwismutb: 

Die  Verbindungen  des  Wismuths  ohne  Ausnahme. 

4.  In  metalliBcheB  Wismuth: 

Wisinuthoxyd,  Wismuthoxydsalze,  Schwefelwismnth,  basiBchea  Chlor- 
wismuth,  in  welch  letzterer  Form  das  Wismuth  aus  allen  Beinen 
Lösungen  gefällt  werden  kann. 

1.    Bestimmung  des  Wismuths  ah  Oxyd. 

a.     Durch  Fällung  als  kohlensaures  Wismnthoxyd. 

"Man  Terf-etzt  die  Wisinnthlösung ,  nachdem  man  sie,  sofern  sie  zn 
concentrirt  sein  sollte,  mit  Wasser  verdünnt  hat,  mit  kohlensaurem  Am- 
mon  unter  Vermeidung  eines  irgend  bedeutenden  Ueberschasses  (ob  durch 
die  Verdünnung  mit  Wasser  basisch  salpetersaures  Wisrauthoxyd  nieder- 
geschlagen worden  ist  oder  nicht,  ist  für  die  Bestiuimung  völlig  gleich- 
gültig), erhitzt  längere  Zeit  bis  fast  zum  Kochen,  filtrirt  alsdann,  trock- 
net und  glüht.  Mau  verführt  hierbei  genau  wie  beim  Glühen  dos  kohlen- 
sauren Blcioxyda  (§.  116.  1.).  Das  kohlensaure  Wismuthoxyd  geht  durch 
das  Glühen  in  reines  Oxyd  über.  —  Eigenachaften  des  Niederschlages 
und  Rückstandes  §.  86.  —  Die  Methode  gibt,  wenn  die  angegebenen 
Bedingungen  ihrer  Zulassigkeit  erfüllt  sind,  genaue  Resultate.  Diesel- 
ben sind  in  der  Regel  um  ein  Unbedeuteades  zu  gering,  da  das  kohlen- 
saure Wismuthoxyd  in  kohlensaurem  Animon  nicht  absolut  unlöslich  ist.— 
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Würde  man  auf  die  ajQgegebene  Art  das  WiBiauth  ans  einer  Schwefel- 
Bäure  oder  Salzsäure  enthaltenden  LöBung  fallen,  so  bekäme  man  ein  un- 
richtiges Resultat,  weil  alsdann  mit  dem  basisch  kohlensaaren  Oxyd  ba- 
sisch scbwefelsaureB  Wismutboxyd,  beziehungsweise  basisches  Chlorwis- 
miith  niederfallen  würde,  welche  durch  ttberschüssiges  kohlensaures  Am- 
mou  nicht  zersetzt  werden.  —  Filtrirte  man  den  Niederschlag  ohne  zu 
erwärmen  ab,  so  würde  man  einen  bedeutenden  Verlnst  erleiden,  weil 
in  dem  Falle  sich  noch  nicht  alles  basisch  kohlensaure  Wismutboxyd 
ausgeschieden  hätte  (Vers.  Nr.  74). 

b.     Dtirch  Glühen. 

ß.     Verbindungen    wie  kohlensaures  oder  salpetersnures  Wismutn 
oxyd  glüht,  man  in  einem  Porzellantiegel,  bis  sie  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnehmen. 

ß.     Bei  Verbindungen   mit  organischen   Sfinren   verfahrt    man  wie 
bei  den  entsprechenden  Kapferverbindungen  §.  119.  1.  o. 


o.     Durch  Abdampfen. 

Man  dampft  die  Salpetersäure  Wisiniitboxydlösung  in  einer  PomeF 
lanschalc  im  Wasserbade  ab,  bis  das  neutrale  Salz  in  syrupdicker  Lösung 
zurückbleibt,  setzt  Wasser  zu,  löst  die  entstehenden  weissen  Krusten  mit 
einem  Glasstabe  von  den  Wänden  ab',  verdampft  wieder  im  Wasserbade, 
fällt  neuerdings  mit  Wasser  und  wiederholt  dies  im  Ganzen  drei  bis  vier 
Mal.  Nachdem  die  auf  dem  Wasserbade  stehende  trockne  Masse  Geruch 
nach  Salpetersäure  nicht  mehr  wahrnehmen  lässt,  übergiesst  man  den 
lubalt  der  Schale  nach  völligem  Erkalten  mit  einer  kalten  Lösung  von 
1  Tbl.  salpetersaurem  Ammon  in  500  Tbln.  Wasser,  lässt  kurze  Zeit  in 
Berührung,  filtrirt,  witscht  mit  der  I/isang  von  salpetersaurem  Ammon 
aus,  trocknet  und  glüht  (§.  53).    Resultate  sehr  befriedigend  (J.  Löwe*). 

d.     Durch  Fällung  als  Scbwefelwismnth. 

Man  fallt  die  verdünnte  Lösung  mit  ScbwefelwasserstofFwnsser  oder 
Gas.  (Dem  zum  V'erdünuen  bestimmten  Wasser  setzt  man  etwas  Essig- 
sAure  zu,  so  dass  kein  basisches  Salz  gefällt  wird.)  Wenn  der  Schwefel- 
wasserstoff stark  vorwaltet,  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  bat  und  man 
durch  nochmaligen  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  die 
Ueherzeugung  gewonnen  hat,  dass  alles  Wismnth  ausgeftillt  ist,  filtrirt 
man,  während  die  Flüssigkeit  noch  stark  nach  Schwefelwasserstoff  riecht, 
den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  ScbwefelwasserstofF  enthalten- 
dem Wasser  aus.  —  Oder  man  versetzt  mit  Ammon,  bis  die  freie  Säure 


•)  Jüuni.  f.   prakt.  Chcin.  74.  344. 
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möglichst    abgeBtnmpft    ist,    dann    mit  Schwefelammonium    im   üeber- 

■  •chnsa  asd  liisst  einige  Zeit  digeriren. 

I  Den  abflltrirten  Niederschlag  kann  man  nnn  in  dreierlei  Weise  be- 

handeln, je  nachdem  man  ihn  als  Schwefelwismuth  wägen,  in  metallisches 
Wismuth  oder  aber  in  Oxyd  überführen  will.  Jene  Methoden  werden  in 
3.  und  4.  beschrieben,  letztere  ist  hier  zu  besprechen. 

Man  behandelt  den  ausgewaschenen  Niederschlag,  nachdem  man  ihn 
von  dem  auf  einer  Glasplatte  ausgebreiteten  Filter  abgespritzt  hat,  oder 
auch,  wenn  dies  nicht  thunlich  wäre,  das  Filter  mit  dem  noch  feuchten 
Niederschlage  mit  massig  starker  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  bis 
zur  völligen  Zersetzung,  yerdünnt  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Essig- 
säure oder  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  liltrirt,  wäscht  mit  eben  solchem 
Wasser  das  Filter  aus  und  fallt  das  Filtrat  nach  a. 

2.     Bestimmung  des  Wismuths  als  chromsaures  Wisniuthoxyd  (nach 
J.  Löwe*). 

Man  giesst  die  möglichst  neutrale,  nöthigenfalls  von  überschüssiger 
Salpetersäure  durch  Abdampfen  im  Waasorbade  befreite  Wismuthoxyd- 
lösung  in  eine  in  einer  Porzellanschale  befindliche  warme  Aufiösung  von 
reinem  saurem  ohromsaurem  Kali  unter  Umrühren  ein  und  sorgt  dafür, 
dasa  das  chromsaure  Alkali  etwas  vorwaltet  Das  Qefäss ,  in  dem  sich 
die  Wismuthlösung  befand,  spült  man  mit  snlpetersäurehaltigem  Wasser 
nach.  Der  entstandene  Niederschlag  mnss  durch  seine  ganze  Masse 
orangegelb  und  dicht  sein,  ist  er  eigelb  und  flockig,  so  fehlt  es  an  chroni- 
saurem  Kali.  Nach  Zusatz  einer  neuen  Menge  desselben  kocht  man  in 
dem  Falle,  bis  der  normale  Zustand  eingetreten,  vermeidet  aber  immer 
einen  zu  grossen  Ueberschuss  des  Kalisalzes.  Man  kocht  jetzt  den  In- 
halt der  Schale  unter  Umrühren  10  Minuten  lang,  wascht  den  Nieder- 
Bcblag  anfangs  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Wasser  und  Decanti- 
ren  durch  ein  gewogenes  Filter,  zuletzt  auf  diesem  mit  siedendem  Was- 
ser vollständig  ans,  trocknet  denselben  hei  etwa  120*0.  und  wägt.  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  des  Niederschlags  §.  86.  Resultate 
recht  befriedigend. 


3.     Bestimmung  des  Wismuths  als  Schtoe/elwismuth. 

Man  (allt  das  Wismuth  nach  1.  d.  als  Schwefel  wismuth,  befreit  es, 
sofern  ihm  freier  Schwefel  beigemengt  ist,  davon  durch  Auskochen  mit 
einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  oder  durch  Behandeln  mit 
Schwefelkohlenstoff  (vergleiche  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  als 
Quecksilbersalfid,  §.  118.  3.),  filtrirt  auf  einem  bei  100"  C.  getrockneten 
und  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  bei  lOO'*  G.  und  wägt. 


•)  Joura.  t.  prakt.  Cbem.  67.  «Si. 
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Beim  Trocknen  ist  Vorsicht  nöthig.  Anfangs  nimmt  das  Filter  mit 
dem  Niederschlag  an  Gewicht  ab,  indem  Wasser  verdunstet,  8pät«r  nimmt 
es  an  Gewicht  wieder  zu,  indem  das  Schwefelwismuth  Saucrstuff  auf- 
nimmt. Man  wfige  daher  Ton  Vi  Stunde  zu  Vi  Stunde  und  betrachte 
das  erhullene  niedrigste  Gewicht  als  das  richtige,  vergl.  snaljt.  Belege 
Nr.  52.     Eigenschaften  und  Zusammensetzung  §.  86.  g. 

Das  Schwefelwismuth  durch  Glühen  im  Wasserstofistrom  in  metalli- 
sches Wismuth  zu  verwandeln,  ist  nicht  rathsam,  da  die  vollständig« 
Umwandlung  sehr  lange  Einwirkung  erfordert.  In  Betreff  der  Reduction 
mit  Cyankalium  siehe  4. 


4.     Bestimmung  des  Wismuths  als  metallisehes  WismutK 

Man  schmelzt  das  zu  reducirende  Wismuthoxyd ,  Schwefelwismuth 
oder  basische  Chlorwismuth  in  einem  nicht  zu  kleinen  Porzellaatiegel 
mit  etwa  der  fünffachen  Menge  gewöhnlichen  Cyankaliums.  Oxyd  und 
basisches  Chlorwismuth  erfordern  zur  vüHstnndigen  Reduction  kürzeres 
Schmelzen  bei  geringerer  Hitze,  Schwefelwismuth  längeres  Schmelzen 
bei  grösserer  Ilitze.  Die  Operation  ist  gelungen,  wenn  man  nach  dem 
Behandeln  mit  Wasser  Metallkörner  erhält.  Man  wäscht  dieselben  erst 
rasch  und  vollständig  mit  Wasser,  dann  mit  wässerigem,  zuletzt  mit 
starkem  Alkohol,  trocknet  uud  wägt.  Zeigt  sich,  wenn  man  Schwefel- 
wismuth reducirt,  bei  der  Buhandlang  der  Schmelze  mit  Wasser  aosser 
den  Metallkömem  noch  ein  schwarzes  Pulver  (ein  Gemenge  von  Wis- 
muth mit  Schwefelwismuth),  so  muss  letzteres  nochmals  mit  Cyankalium 
geschmolzen  werden. 

Um  die  Unrichtigkeit  zu  vermeiden ,  welche  daraus  hervorgehen 
kann,  dass  der  Tiegel  angegriflfen  wird  und  Porzellantheilchen  sich  bei 
dem  metallischen  Wismuth  befinden,  wägt  man  den  Tiegel  samrot  einem 
darin  getrockneten  Filterchen  vor  dem  Versuch,  sammelt  das  Wismuth 
auf  dem  Filtorchen,  trocknet  es  darin  und  wägt  schliesslich  das  gefällte 
Filter  wieder  sammt  dem  Porzellantiegel.  Man  erkennt,  dass  die  Ge- 
wichtszunahme gleich  dem  Wismuth  ist.     Resultate  gut  (H.  Rose*). 

Die  Fällung  des  Wismuths  als  basisches  Chlorwismuth  und  die 
Reduction  desselben  mit  Cyankalium  ist  von  II.  Rose**)  empfohlen  wor- 
den. Um  jene  auszuführen,  stumpft  man  einen  etwa  vorhandenen  grösse- 
ren Ueberschuss  an  freier  Säure  mit  Kuli,  Natron  oder  Ammon  fast  ab, 
fügt,  —  wenn  nicht  schon  Snlzsäure  vorhanden  —  Chlorammonium  in 
genügender  Menge,  dann  ziemlich  viel  Wasser  zu.  Noch  längerem 
Stehen  prüft  man,  ob  eine  Probe  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit 
durch  weiteren  Wasserzusatz  etwa  noch  getrübt  wird ,  und  setzt,  wenn 
dies  der  Fall,  zum  Ganzen  noch  so  lange  Wasser,  liis  die  Aasfällung 
vollständig   ist.     Man  filtrirt  schliesslich   den  Niederschlag  ab,    wäscht 


*)  Poggcnd.  Aankl.  «1.   104  nnd  110.  136. 


*)  Poggcod.  Annal.  110.  425. 
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Um  yollständig  mit  kaltem  Wasser  aus  und  Bohmelzt  den  getrocknetea 
nach  Angabe  mit  Cyankaliain.  —  Den  Niederschlag  bei  100"  C.  zu  trock- 
nen und  zu  wi'igen  uud  darauB  nach  der  Forrael  2  Bi  0»  +  BiClj  das 
Wismuth  zu  berechnen,  ist  weniger  räthlich,  da  er  sich  beim  Auswaschen, 
wenn  man  zum  Waschwasser  nicht  ein  wenig  Salzsäure  fügt  (was  seine 
Unannehmlichkeiten  hat,  wenn  der  Niederschlag  auf  oiuem  zu  trocknenden 
Filter  gesammelt  werden  soll),  etwas  zersetzt,  auch,  wenn  Schwefelsäure, 
Pbosphorsäure  etc.  zugegen  sind,  Antheile  dieser  Säure  enthält.  Resul- 
tate genau. 

5.     Bestimmung  des  Wismuths  als  arsensaures  Wismutkoxyd. 

H.  Salkowski*)  empfiehlt  —  sich  stützend  auf  die  schon  von 
Scheele  angegebene  und  als  richtig  befuudeno  Thatsache,  dass  arsen- 
8.«>ures  Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  vollkommen  unlöslich  ist  —  die 
Bestimmung  des  Wismuths  als  bei  100  bis  120"  C.  getrocknetes  srsen- 
saarcs  Wismuthoxyd  (BiOj,  AsO.n,  HO).  Man  fällt  die  duicli  Salpeter- 
säure saure ,  von  anderen  Säuren  freie  Lösung  des  Salpetersäuren  Wis- 
muthoxyds  mit  Arsensäure  im  massigen  Ueberschuss,  rührt  so  um,  dnss 
man  mit  dem  Glasstah  die  Wandungen  des  Becherglases  nicht  reibt 
(sonst  setzt  sich  der  krystallinische  Niederschlag  an  den  geriebenen  Stol- 
len sehr  fest  an),  lässt  einige  Stunden  ohne  Erwärmen  stehen,  sammflt 
den  schweren  Niederschlag  auf  einem  bei  120"  C.  gütrockncton  Filter 
und  wäscht  ans ,  bis  das  Wäschwasser  eine  gelinde  Trübung  zu  zeigen 
beginnt.  Nach  dem  Trocknen  bei  120*  wägt  man.  Glühen  des  Nieder- 
schlages empfiehlt  sich  nicht,  weil  selbst  bei  Anwendung  von  salpeter- 
saurem Ammon  die  Filferkuhle  reducirend  wirkt.  —  Die  von  Sal- 
kowski mitgetheilten  Beleganalyseu  lieferten  99,S8  bis  100,02  statt  100. 

§.  121. 

7.     Cadmiumoxyd. 

a.  Auflösung. 

Cadmium,  Cadmiumoxyd  und  alle  in  Wasser  unlöslichen  Cadmium- 
verbindungen löst  man  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

b.  Bestimmung. 

Das  Cadmium  wird  nach  §.  87  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schwfcl- 
cadmium  gewogen.  —  Es  lässt  sich  aber  auch  als  schwefelsaures  Salt 
wägen  uud  —  wenn  keine  sonstigen  durch  Oxalsäure  fällbaren  Basen 
vorhanden  sind  —   m aassanalytisch  bestimmen. 


♦)  Jonm,  f.  prakt.  Chem.   104.   170.  —   ZelUchr.  f.  analyt.  Chem.  «.  'i05. 
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Miin  kann  verwandeln  in 

1.  Cadminnioxyd: 

a.  Durch  Fällen: 

Die  in  Wasser  löslichen   Verbindungen,   —  diejenipen    nnlöslidtcnT 
(leren  Siiure  beim   Auflösen   in   Salzsäure  entfernt  wird,  —  Cad- 
miumsalze  mit  organischen  Säuren. 

b.  Durch  Glühen : 

Die  Cadmiumsalze  mit  leicht  flüchtigen  oder  leicht  zersetzbaren  un- 
organischen Sanerstofisäaren. 

2.  Schwefelcadmium: 
Sämmtlicho  Cadmiumverbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Schwefelsaures  Cadmiumoxyd. 

Alle  CadminmverhinduDgen,  sofern  keine  sonstigen  nichtflüchtigea 
Substanzen  vorhanden  sind. 


1.  Bestimmung  aU  Cadmiumoxyd. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  fallt  mit  kohlensaui-em  Kali  nnd  glClht  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd,  wodurch  er  in  reines  Oxyd 
übergeht.  Verfahren  beim  Füllen  wie  bei  Zink  §.  108.  1.  a.  —  Da  da« 
Cadmiumoxj'd,  welches  am  Filter  hängen  bleibt,  leicht  reducirt  und  ver- 
flüchtigt wird,  so  muss,  um  dies  zu  verhüten,  Vorsicht  angewandt  wer- 
den. Zunächst  wähle  man  ein  Filter  von  dünnem  Papier,  bringe  den 
getrockneten  Niederschlag  möglichst  vollständig  iu  den  Tiegel ,  sodann 
befeuchte  man  das  wieder  in  den  Trichter  eingesetzte  Filter  mit  einigen 
Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersanrem  Aramun,  lasse  es  wieder  trocken 
werden,  lege  es  dann  wie  üblich  zusammen  und  verbrenne  es  vorsichtig 
in  der  Platinspirsile.  Nachdem  man  die  Asche  zu  dem  Niederschlag  in 
den  Tiegel  gebracht  hat,  glühe  man  vorsichtig,  so  dass  die  Einwirkung 
reducirender  Gase  vermieden  wird,  setze  das  Glühen  ziemlich  lange  fort 
und  wäge  endlich.  Da  das  kohlensaure  Cadmiamoxyd  den  letzten  Rest  der 
Kohlensäure  schwer  abgibt,  so  muss  das  Glühen  wiederholt  werden,  bis 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  erf<ilgt.  —  Eigenschaften  des  Niederschla- 
ge« and  Rückstandes  §.  87.     Resultate  meist  ein  wenig  su  niedrig. 

b.  Durch  Glühen. 
Verfahren  wie  bei  Zink  §.  108.  1.  o. 

2.  Bestimmung  als  Schwefelcadmium. 

Man  fallt  am  besten  die  massig  saure  Lösung  mit  in  hinlänglioheni 
UeberBehnss  anzii"      '  ndem  Seh wefelwasserstoil- Wasser  oder  -Gas.     Da 
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bei  zu  starkem  Vorwalten  von  Salz-  oder  Salpetersäure,  namentlich  bei 
mangelnder  Verdiinnnng,  die  Ausfälhmg  unvollständig  bleiben  kann,  so 
vermeide  man  solches  und  prüfe  jedenfalls  die  klar  abgesetzte  Flüssig- 
keit, ob  eine  Probe  bei  Zusdtz  von  relativ  viel  Schwefelwasserstofl'wasser 
klar  bleibt,  bevor  man  abfiltrirt.  —  Alknliscbe  Cadmiuralösungen  kann 
man  mit  Schwefelammoninm  fällen.  —  Ist  das  Scbwefelcadmium  frei  von 
beigemengtem  Schwefel,  so  sammelt  man  es  ohne  Weiteres  auf  einem  ge- 
wogenen Filter,  wascht  erst  mit  verdünntem  Schwefelwasseratoffwasser, 
dem  man  ein  wenig  Salzs.Ture  zugesetzt  hat,  dann  mit  reinem  Wasser 
aus,  trocknet  bei  100"  C.  und  wägt,  —  enthalt  es  dagegen  freien  Schwefel, 
io  kann  man  es  davon  durch  Auskochen  mit  einer  Lösung  von  schwef- 
ligsnurem  Natron,  oder  durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  befreien 
(Verfahren  wie  bei  Quecksilber  §.  118.  3.).  Resultate  genau.  —  Zuwei- 
len lässt  sich  auch  dem  Niederfallen  des  Schwefels  dadurch  vorbeugen, 
dasB  man  zur  Cadmiundösung  Cyankalium  fügt  bis  zur  Wiedorlösung 
des  entstandenen  Niederschlages ,  und  diese  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
Btoff  ftllt. 

Will  man  das  Scbwefelcadmium  nicht  als  solches  wägen,  so  erwärme 
man  es  »ammt  dem  Filter  mit  massig  starker  Salzsäure,  bis  der  Nieder- 
schlag gelöst  und  der  Geruch  nach  Schwefelwasseratoff  verschwunden 
ist,  filtrire  und  falle  die  Lösung,  nachdem  man  den  UcberBchuae  der 
freien  Säure  durch  Abdampfen  grösstentheils  entfernt  hat,  nach  1.  s. 

3.  Bestimmung  ah  schwefelsaures  Cadmiumoxiid. 

Verfahren  wie  bei  Magnesia  (§.  104.  1.).  Das  scbwefelsaare  Cad- 
miumoxyd  (Cd  0,  S  0^)  kann  relativ  stark  geglüht  werden,  bevor  es  sich 
zersetzt. 

4.  Maassanatt/tfsch  Iftsst  sich  das  Cadmium  nach  W.  Gibbs*)  in 
der  Weise  bestimmen,  dass  man  die  concentrirle  Lösung  des  scUwefel- 
eaoren  oder  Salpetersäuren  Salzes  oder  des  Chlorcadmiums  mit  über- 
schüssiger Oxidsiiuro  und  viel  starkem  Alkohol  versetzt,  den  Niederschlag 
abfiltrirt,  mit  Alkohol  auswäscht,  in  heisser  Salzsäure  löst  und  die  Oxal- 
säure mit  Chamäleon  bestimmt  (§.  137).  W.  G.  Leisen**)  erhielt  so 
befriedigende  Resultate. 


I  Das  Palladiumoxydul  führt  man  zum  Behnfe  seiner  Bestimmung  in 

»ictalliscliis  Pallndium  oder  —  bei  manchen  Scheidungen  —  in  Kalium- 
Palladiumchhrid  über. 


Anhang   zur  fünften    Gruppe. 

§.  122. 

8.     PalladiumoxydaL 


*)  Z«iUclir.  f.  uialyt.  Chein.  7.  869.         *•)  Duclbat   10.  34a. 
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1.  Bestimmung  ah  Palladium. 

a.  Mnn  verBetst  die  mit  kohlensaurem  Natron  fast  ▼ollkomuien  neatn- 
lisirte  Lösang  des  Palladiumchlonlrs  mit  einer  Aufli'isung  von  Cjta- 
queckidlber,  erhitzt  längere  Zeit  gelinde,  bis  die  Flüssigkeit  nielit 
mehr  nach  Blausäure  riecht,  liisst  den  bei  verdünnten  I^ösuugen  ent 
nach  einiger  Zeit  entstehenden  gelbweissen  Niederschlag  von  PalU- 
dinmcyanür  sich  absetzen,  wäscht  ihn  erst  durch  Decantation,  dann 
auf  dem  Filter  aus,  trocknet  sehr  gut,  glüht  vorsichtig,  zuletit 
stark  über  dem  Gebläse,  bis  alles  anfangs  gebildete  Paracyanpalls- 
dinm  zerstört  ist,  glüht  alsdann  im  Wasserstoffstrom ,  weil  sich  dall 
Palhidium  während  des  Glühens  etwas  ozydirt  hat,  sperrt  aber,  w 
bald  man  die  Lampe  wegnimmt,  das  Wasserstoflgas  ab,  am  einer 
Absorption  desselben  von  Seiten  des  Palladiums  vorzubeugen  und 
wägt  das  erhaltene  Metall.  —  Enthalt  die  Lösung  salpetersaur«« 
Oxydul,  so  venlampfe  man  sie  erst  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  denn 
der  ans  jener  erhaltene  Niederschlag  verpufft  beim  Glühen  (Wollt- 
Bton).  —  Resultate  genau. 

b.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Palladiumchlorürs  oder  Salpetersäuren 
Oxyduls  mit  ameisensaurem  Natron  oder  Kali  und  erwärmt,  bi« 
keine  Kohlensäure  mehr  entweicht.  Das  Palladium  schlägt  sich  in 
glänzenden  Blättchen  nieder  (Döbereiner). 

c.  Man  fallt  die  saure  Palladiumlösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt, 
wäscht  mit  siedendem  Wasser  au.s ,   röstet ,   löst  in  Salzsäure  unter  { 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  und  fällt  nach  a. 
Das  metallische  Palladium  läuft  in   gelinder' Glühhitze    violett   bi« 

blau  an ,  erhält  aber  in  höherer  Temperatur  seinen  Glanz  wieder  und 
bewjthrt  denselben  bei  rascher  Abkühlung  z.  B.  durch  kaltes  Wasser, 
Eine  merkliche  Gewichtsdiffurcnz  lindet  beim  Anlaufen  nicht  statt.  In 
Wasserstoff  wird  Palladium,  welches  Sauerstoff  aufgenommen  hat,  sofort 
redncirt,  beim  Erkalten  im  Wasserstoffstrom  hält  das  Palladium  etwas 
absorbirten  Wasserstoff  zurück.  Palladium  schmilzt  nur  bei  sehr  hohen 
Temperatnrgraden.  Es  löst  sich  leicht  in  Königswasser,  schwer  in  rei- 
ner, leichter  in  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure,  schwer  in 
kochendem  Schwefelsäurehydrat. 

2.  Bestimmung  als  Kaliumpalladiumchlorid. 


Man  verdampft  die  Lösung  des  Chlorpalladiums  mit  Chlorkaliam 
und  Salpetersäure  zur  Trockne  und  behandelt  die  Salzmasse  kalt  mit 
Alkohol  von  0,833  specif.  Gewicht,  worin  das  Kaliumpalladiumchlorid 
unlöslich  ist.  Man  sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  trocknet 
hei  100°  C.  und  wiigt.  Resultate  ein  Geringos  zu  niedrig,  da  Spuren 
de»  Doppelsolzes  in  die  weingeistige  Lösung  übergehen  (Berzelias). — 
Anstatt  das  Kaliumpalladiumchlortd  zu  wägen,  kann  man  es  auch  durch ' 


§.  123.]  Goldoxyd.  349 

Glühen  im  WaBseretoffstrom  zersetzen,  das  Chlorknlium  mit  Wasser  aus- 
ziehen und  das  erhaltene  metallische  Palladium  wiigen,  und  dieses  Ver- 
fahren verdient  den  Vorzug,  weil  dabei  ein  Gehalt  des  Niederschlages 
an  Chlorkalinm  keinen  Nachtheil  bringt. 

Das  Kaliutnpalladinmchlorid  ist  ein  ans  miki'oskopischen  Oc- 
taedern  bestehendes,  zinnoberrothcs  oder,  wenn  die  Kryställcben  etwas 
grösser  sind,  braunes  Pulver.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  kaltem  Weingeist  von  obiger  Concentratiou  fast  nicht  Es  enthält 
26,806  Proo.  Palladium. 


Sechste  Gruppe. 

Qoldoxyd,   Platinoxyd,   Antimonoxyd,  Zinnoxyd,    Zinnoxydiil, 

arsenige  und  Arsoniksäure,  (Molybdänsäure). 

§.   123. 


1.     Goldoxyd. 


Auflösung. 


Metallisches  Gold  und  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche  Goldverbin- 
dungeu  erwärmt  man  mit  Salzsiiiire  und  fügt  nach  und  nach  Salpeter- 
säure zu  bis  zur  erfolgten  Lösung,  oder  man  digerirt  wiederholt  mit 
starkem  Chlorwasser.  Letzten.-  Methode  wendet  man  namentlich  dann 
an,  wenn  man  kleine  Mengen  Gold  lösen  und  beigemengte  fremde  Oxyde 
ungelöst  lassen  will.  —  Noch  geeigneter  nls  Chlor  ist  nach  W.  Skey*) 
zu  diesem  Behufe  Judtinctur  oder  bei  grösseren  Goldgehalten  Brorawas- 
ser,  weil  man  hei  deren  Vorwendung  Lösungen  erhilU,  welche  freier  sind 
von  anderen  Basen,  als  dies  bei  Benutzung  von  Chlorwasser  der  Tall  ist. 


k 


b.     Bestimmung. 

Das  Gold  wird  stets  als  reines  Metall  gewogen.  In  diesen  Zustand 
bringt  man  seine  Verbindungen  entweder  dnrch  Glühen  oder  durch  Fäl- 
len nls  Gold  oder  Schwefelgold. 

Man  verwandelt  in 
Gold: 

a.     Dttrch  Glühen: 

Snmintlicbe  Verbindnngen  des  Goldes,  in  welchen  keine  an  und  für 
sich  fixe  Säure  oder  sonstige  fixe  Substanz  enthalten  ist 


*]  ZaiUchr.  f.  umlyt.  Chcm.  10.  821. 
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b.  Durch  Fällung  ah  Gold: 

Alle  Yerbindangen  ohne  Ausnahme,  bei  denen  a.  sich  nicht  anwen- 
den lüsst. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefel gold: 

Goldverbindnugen,  wenn  sie  sich  mit  gewissen  anderen  Metallen  in 
einer  Lösung  befinden,  behufs  der  Scheidung. 

Bestimmung  als  wetaUisches  Gold: 

a.     Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  anfangs  sehr  gelinde, 
Euletzt  zum  Glühen  und  wögt  das  rückbleibende  reine  Gold.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  88.     Resultate  höchst  genau. 


b.      Durch  Füllung  als  Gold. 

a.  Ist  die  Goldlüsnng  frei  von  Salpetersäure ,  so  versetzt  man  sie 
mit  etwas  Salzsäure,  sofern  sie  noch  keine  solche  im  freien  Zustande 
enthält,  fügt  eine  klare  Auflösung'  von  schwefeltiani'ein  Eiisenoxydul  in 
nicht  zu  geringem  Ueberscliuss  zu,  cpwiirmt  gelinde  ein  paar  Stunden 
hindurch,  bis  sich  das  gefällte  feine  Goidpiilvur  abgesetzt  hat,  filtrirt, 
wäscht  aus,  trocknet  und  glüht  nach  §.  52.  Die  Fällung  nimmt  man 
am  besten  in  einer  Porzellanschale  vor,  weil  man  ans  einer  solchen  daa 
Bchwere  feine  Pulver  leichter  abspülen  kann,  als  aus  einem  Becher- 
glase. —  Die  Genauigkeit  der  Resultate  hängt  lediglich  von  der  Sorgfalt 
bei  der  Ausführung  ab,  denn  Fehlerquellen  hat  die  Methode  nicht. 

ß.  Enthält  die  Goldlösung  Salpetersäure ,  so  dampft  man  sie  unter 
von  Zeit  zu  Zeit  erneutem  Zusat»  von  Salzsäure  im  Wasserbnde  bis  zur 
Syrupconsistenz  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  enthaltendem 
Wasser  auf  und  verfährt  mit  der  Löaung  nach  a.  Sollte  sich  der  Rück- 
stand nicht  klar  lösen,  d.  h.  sollte  Goldpiilvcr  ungelöst  bleiben,  herrüh- 
reucl  von  in  Chlorür  und  Gold  zerlegtem  Chlorid,  so  ändert  dies  das  Ver- 
fuhren in  keiner  Weise. 

y.  In  Fällen,  in  welchen  mnn  kein  Eisen  in  das  Fillrat  zu  bekom- 
men wünscht,  reducirt  m.sn  das  Gobi  mit  Oxalsäure  in  folgender  Weise. 
Man  versetzt  die,  nöthigenl'idls  von  Salpetersäure  nach  ß.  befreite,  in 
einem  Uechorglnse  befindliche  verdünnte  Lüsnng  mit  Oxalsäure  oder  mit 
oxalsnurcm  Ammon  im  Ueberschnss,  fügt  etwas  Sohwefelsäure  hinzu, 
falls  solche  noch  nicht  zugegen  sein  sollte,  und  stellt  das  Glas,  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt,  zwei  Tage  an  einen  massig  warmen  Ort.  Nach  die- 
ser Zeit  findet  sich  alles  Gold  in  gelben  Blättchen  ausgeschieden,  welche 
man  «bfiltrirt,  erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  wäscht, 
trocknet  und  glüht.  —  Enthält  die  zu  fiillende  Goldlösung  einen  grossen 
Ueberschuss   von   Snlzsäure,   so   ist  solche   grossentheils   zu   verdampfen, 


I 
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ehe  man  verdünnt  und  die  Oxalsüare  zafügt.  —  Enthält  die  Goldlösung 
alkalische  Chlonnetalle,  so  mnss  man  mit  vielem  Wasser  verdünnen  und 
lange  erhitzen,  um  voUatiimligp  Füllung  zu  bewirken  (H.  Rose). 

d.  Auch  durch  Chloralhyilrat*)  Insst  sich  das  Gold  bei  Gegenwart 
von  Kalihydrat  gut  als  Metall  fällen.  Man  erwärmt  die  Goldlösung, 
setzt  Chloralhydrat,  dann  reine  KiiUlauge  im  UeberschusH  hinzu  und 
erhält  etwa  eiue  Minute  im  Kochen.  Unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
von  Chloroform  wird  alles  Gold  reducirt. 

E.  Endlich  kann  das  Gold  aus  seinen  Lösungen  durch  viele  Metalle 
gefüllt  werden,  so  durch  Zink,  Cadmium,  Magnesiiun  etc.  Das  liptztere 
ist  kürzlich  von  Scheibler**)  zu  dem  Zwecke,  namentlich  zur  Analyse 
der  Gnldsalze  organischer  Basen  empfohlen  worden.  Das  gefällte  Metall 
wäscht  man  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  aus. 

0.     Durch  Fällung  als  Sohwefelgold. 

Man  leitet  in  die  verdünnte,  etwas  freie  Säure  enthaltende  Lösung 
SchwefclwBHserstoflr  im  UeherBchuss,  filtrirt  den  Niederschlug,  ohne  zu 
erwärmen,  rasch  ab  und  glüht  ihn  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
in  einem  Porzellnntiegel.  Eigenschal'ten  des  Niederschlages  §.  88.  — 
Fehlerquc-Uen  keine. 


§.  124. 
2.     Platinoxyd. 

a.  Auflösung. 

Metallisches  Platin,  sowie  sämmtliche  in  Wasser  nnlöslicbo  Pla- 
tinverbiuduugen  löst  man  durch  Digestion  mit  Küuigswasaer  in  ge- 
linder Wärme. 

b.  Bestimmung. 

Das  Platin  wird  stets  im  reinen  Zusimide  gewogen.  Man  führt  es 
in  denselben  entweder  durch  Fällung  itla  Kalium-Piatinchlorid ,  Amrao- 
nium-Platinchlorid  oder  Schwefelplatin,  durch  Glühen  oder  durch  Aus- 
folluQg  mit  Rcductionsmittcln  über. 

Sämmtliche  Platinverbindungen  lassen  sich  in  den  meisten  Fällen 
auf  jede  der  angeführten  Weisen  in  Platin  überführen.  Welche  In  spe- 
ciellen  Fällen  die  zwcckmässigste  ist,  ergibt  die  Betrachtung  der  Uin- 
Btände  leicht.     Wenn  sie  zulässig  ist,  verdient  die  Ueberfiihrung   in  Pla- 


♦)  Hnger's  pharmnr.  CentinIhnllD  11.  393. 
**)  Ber.  der  doutccb.  ehem.  Ceaellsch.   1869.  295. 
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tiu   durch   blosses  Glühen  den   Vorzug.     Die  Fällung  als  Schwefelplatin 
wendet  man  nur  hei  Scheidung  des  Piatina  von  anderen  Metallen  an. 

Bestimmung  als  Platin. 

a.     Durch  Fällung  als  Ammonium-Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglnse  befindliche,  nöthigenfnlls 
durch  Abdiimpfen  im  Wiisserbade  concentrirto  Lösung  mit  Ammon ,  bis 
der  Ueberschuss  der  Säure  (sofern  welcher  vorhanden)  grösstentheils, 
aber  nicht  ganz,  gesättigt  ist,  fügt  Salmiak  im  Ueberschuss  hinzu  und 
versetzt  mit  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge  absoluten  Alkoholg. 
Man  lässt  nunmehr  den  Niederschlag  in  dem  mit  einer  Ginsplatte  zu 
bedeckenden  Glase  24  Stunden  stehen ,  sammelt  ihn  alsdann  in  einem 
gewogenen  Asbestfiltrirröhrchen  oder  auf  einem  nicht  gewogenen  Papier- 
filter, wäscht  ihn  mit  Weingeist  von  etwa  80  Proo.  aus,  bis  die  Substan- 
zen, von  denen  man  das  Platin  trennen  will,  weggowaschen  sind,  trock- 
net sorgfältig,  glüht  und  wiigt.  —  Bei  dem  Glühen  verfahrt  man  nach 
§.  99.  2.  —  Bei  grösseren  Mengen  nimmt  man  das  letzte  Glühen  zweck- 
massig in  einem  Wasserstoffstrom  (§.  108,  Fig.  79)  vor,  um  vollständi- 
ger Zersetzung  sicher  zu  sein.  —  Eigenschafton  des  Niederschlages  und 
Rückstandes  §.  89.  Die  Resultate  fallen  befriedigend  aus,  in  der  Regel 
um  ein  Unbedeutendes  zu  gering,  weil  der  Platinsalmiak  in  Weingeist 
nicht  ganz  unlöslich  ist  (Vers.  Nr.  16),  und  weil  bei  nicht  ganz  vorsich- 
tigem l">hitzen  mit  den  Salmiakdampfen  leicht  eine  Spur  des  unzerleg- 
ten  Üoppelsalzes  woggelührt  wird. 

Ungenaue  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn  man  den  Platinsal- 
miak als  solchen  wöge,  indem  es,  wie  ich  mich  durch  directe  Versuche 
überzeugte,  nicht  möglich  ist,  denselben  durch  Auswaschen  mit  Wein- 
geist von  allem  mit  niedergefallenen  Salmiak  zu  befreien ,  ohne  gleich- 
zeitig einen  merklichen  Autheil  Platinaal niiak  aufzulösen.  —  In  der  Regel 
fallen  aber  so  erhaltene  Resultate  um  einige  Procente  zu  hoch  aus. 


b.     Durch  I''(illung  als  Kaliura-Platinchlorid, 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  beiindliche  Lösung  (sofern 
nötliig)  mit  reiner  Kalilauge,  bis  der  grös.stc  Tlieil  der  freien  Säure  ab- 
gcstumiift  ist,  alsdann  mit  Chlorkaltum  im  geringen  Ueberschuss  und 
fügt  —  nöthigenfalls  nach  vorherigem  Concentriren  —  eine  ziemliche 
Menge  absoluten  Alkohols  hinzu.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den 
Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Röhrcn-Asbestfilter  ab,  wäscht  ihn 
mit  SOprocentigem  Spiritus  aus,  trocknet  ihn  vollkoiinnen  bei  100*  C, 
führt  alsdann  das  Kaliunipiatinchlorid  nach  §.  97.  4.  «.  in  reines  me- 
tallisches Platin  über  und  wägt. 

Kigonsfhaften  des  Niederschlages  uud  Rückstandes  §.  89.  Die  Re- 
sultat« fallen  genauer  aus ,  als  bei  der  in  a.  genannten  Methode ,  indem 
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einerseits  das  Kalium-Phitinchlorid  unlöslicher  ist,  als  der  Platinsalmiak, 
und  indem  andererseits  beim  Glühen  minder  leicht  ein  Verlost  entsteht. — 
Das  Kulinm-Platinchlorid  als  solcht^a  zu  wägen,  ist  nicht  ausführbar, 
da  man  es  —  ohne  einen  Theil  zu  lösen  —  nicht  vollständig  durch 
Auswaschen  mit  Weingeist  Ton  mit  niedergefallenem  Chlorkalium  be- 
freien kann. 

c.  Durch  Fällung  als  SchwefelpUtin. 

Man  fiillt  die  Platinlötiung  je  nach  Umstünden  durch  Schwefel- 
wasserstofFwasser  oder  Gas,  erhitzt  die  Mischung  bis  zum  beginnen- 
den Kochen ,  filtrirt,  wflscht  aus  und  glilht  den  getrockneten  Nieder- 
schlag nach  §.  52.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rück- 
Etandes  §.  89.  —  Resultate  genaa. 

d.  Durch  Glühen. 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Gold  §.  123.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  89.     Itcsultnte  höchst  genau. 

e.  Durch  Fällung  mit  Reductionsmitteln. 

Will  man  das  Platin  aus  seinen  Lösungen  durch  Rcductionsmittel 
regulinisch  ausscheiden,  so  kann  man  sich  dazu  vieler  Mittrl  bi-dieneu. 
Rasch  wird  es  geJ^illt  durch  Eisenvitriol  und  Natron-  oder  Kaliliiuge  (in 
welchem  Falle  durch  nachherigen  Zusatz  von  Salzsäure  das  Eisenoxydul- 
oxydhydrat zu  entfernen  ist,  Ilerapel),  —  durch  reines  Zink  oder  Magne- 
siura  (welche  zuletzt  dnrdi  Salzsäure  vollstiindig  zu  lösen  sind),  —  etwas 
langsamer  und  nur  beim  Erhitzen  durch  ameisensaure  Alkalien.  Snl- 
petersaures  Quecksilberoxydul  fiillt  aus  Platin-Chloridltjsung  ebenfalla 
alles  Platin  aus.  Der  braune  Niederschlag  lässt  beim  Glühen  Queck- 
nlberchlorür  entweichen  und  hinterlüsst  Platin. 


§.   125. 
Antimonoxyd. 

n.     Auflösung. 

Das  Antinionoxyd  sowie  sämmtliche  in  Wasser  nnlösliche,  oder  durch 
Wasser  zersetzbare  Antimonverbiudungen  löst  man  in  mehr  oder  weni- 
ger concentrirter  SalzBÜui-e,  metallisches  Antimon  am  besten  in  Königs- 
wasser. Ueini  Ki>ciien  einer  Salzsäuren  Lösung  des  Antimonclilnrüra 
verflüchtigen  sich  Spuren  des  letzteren.  Concentrirt  man  daher  eine 
solche  Lösung  durch  Abdampfen,  so  entsteht  daraus  Verlust.  — ■  Wäre 
bei  sehr  verdünnten  Lösungen  Abdampfen  geboten,   so   übersättige  man 

FreiL-niui,  «lUAiitiiaiivc  AuAlysc  *2)^ 
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jene  mit  Kalilauge.  —  Sollen  salzüaure  Lösungen  von  Antimonoxyd 
mit  Wasser  verdünnt  werden,  so  fQgt  man  zuvor,  nm  einer  Aosachei-  ■ 
düng  von  basischem  Salze  voi'znbengen ,  Weinateinsäure  zn.  Beim  Ver- 
dünnen  einer  sauren  salzsauren  Auflösung  von  Antimonsäure  hat  mau 
darauf  zu  achten,  dasa  man  das  Wasser  nicht  allmählich  und  in  kleineren 
Portionen  zusetzt  (in  welchem  Falle  Trübung  erfolgt),  sondern  in  grösse- 
rer Menge  und  auf  ein  Mal  (wobei  die  Flüssigkeit  klar  bleibt). 

b.     Bestimmnng. 

Das  Antimon  wird  entweder  als  Schtce/elantimon  oder  als  antimon- 
eaures  Antimonoxyd,  bei  Trennungen  zuweilen  auch  im  rcgulinisclien 
Zustande  gewogen;  oder  aber  auf  maassanalytischera  Wege  bestimmt. 

Die  Oxyde  des  Antimons  und  ihre  Verbindungen  mit  leicht  flüchti- 
gen oder  zersetzbaren  Sauerstoffsäuren  lassen  sich  dnrch  blosses  Glühen 
in  antimonsaures  Antiraonoxyd  überführen.  —  Ans  Lösungen  fallt  man 
das  Antimon  fast  immer  zuerst  als  Schwefelantinion,  welches  man  dann 
znni  Heliufe  der  Gewichtsbcstiniiiiung  entweder  iu  wasserfreies  Sulfür 
oder  in  antimonsaures  Antimouoxyd  überfübren  oder  maassannlytisch 
bestimmen  kann.  —  Von  den  niaassanalytischen  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Antimons  sind  die  beiden  ersten  nur  dann  zulässig,  wenn 
mau  es  als  reines  Oxyd  oder  Chlorür  in  Lösung  hat. 

k         1.     Fällung  ah  Schwefel antimon. 

Man  versetzt  die  Atitiraoulüsuug  mit  etwas  Salzsäure,  wenn  sie 
solche  noch  nicbt  eutliiilt,  dann  mit  Weinsäure  und  vcrdüunt  sie,  wenn 
nöthig,  mit  Wasser  in  ziemlichem  Grade.  Die  klare  Lösung  bringt  man 
am  besten  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stü- 
lpten versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung  fühlt  ein  aussen  im  rechten 
Winkel  gebogenes  Rohr  bis  fast  zum  Boden  des  Kolbens,  in  der  zweiten 
steckt  ein  nur  wenig  iu  den  Kolben  ragendes,  aussen  zweimal  recht- 
winklig gebogenes  Rohr,  dessen  äusseren  Schenkel  mau  ein  wenig  in 
Wasser  tauchen  iäast.  I^Ian  leitet  uuu  durch  das  erstgenannte  Rohr 
SchwefelwasserstoffgHB  bis  zum  starken  Vorwalten ,  stellt  den  Kolben  an 
einen  massig  wannen  Ort  und  leitet  nach  einiger  Zeit  statt  des  Schwe- 
fclwasserstoffgases  Kohlensaure  ein,  bis  der  Uoberschuss  des  ersteren 
ziemlich  vollständig  entfernt  ist.  Bietet  die  Menge  der  vorhandenen 
freien  Salzsäure,  mehr  noch  die  Anwesenheit  von  Salpetersäure,  kein 
Hiuderniss,  so  ist  es  anzuratheu,  die  Antimonlösung  während  der  Ein- 
wirkung des  Schwefelwasserstoffs  zu  erhitzen  und  zwar  zuletzt  bis  zum 
Sieden.  Der  Niederschlag  wird  dann  dichter  und  lässt  sich  besonder* 
leicht  auswaschen  (Sharples*). 


*)  Zcitwhr.  f.  analyt.  Cbem.  10.  343. 
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Niederschlag,    wenn 


Mau  fiUrirt 

maassen  bedeutend  ist,  ohne  Unterbrechnng  auf  einem  gewogenen 
Papierfilter  üb,  wascht  ihn  rasch  und  vollständig  mit  Wasser  aus,  dem 
man  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoffwasser  zusetzt,  trocknet  bei  100"  C. 
■und  wägt.  —  Der  so  gewogene  Niederschlag  enthält  immer  noch  etwas 
Wasser,  er  kann  ferner  freien  Schwefel  enthalten,  und  enthält  solchen 
namentlich  dann  immer,  wenn  die  Lösung  des  Antimons  neben  Oxyd 
oder  Chlorüi'  Antiraonsäure  oder  die  ihr  entsprechende  ChlorverbinduiiLf 
enthalten  hat,  weil  dann  der  Füllung  eine  unter  Schwefelabscheiduiig 
erfolgende  Reduction  der  höheren  Chlor-  oder  Sauerstofistufe  zu  Oxyil 
oder  Chiorüi'  vorhergeht  (H.  Rose). 

Aus  diesen  Gründen  ist  eine  weitere  Prüfung  des  gefHllten  Schwefel- 
antimons  unerlässlich  uöthig. 

Man  erhitzt  zu  dem  Ende  eine  Probe  des  gewogenen  Niederschlngea 
mit  starker  Salzsäure.     Lönt  sich  dieselbe 

a.  klar,  so  enthält  der  Niederschlag  nur  SbSj,  scheidet  sich  dagegen 

b.  Schwefel  ab,  so  ist  cingemengter  freier  Schwefel  vorhanden. 

Im  Falle  a.  wägt  man  (um  das  in  dem  bei  100"  C.  getrockneten 
Niederschlage  enthaltene  Wasser  zu  beseitigen)  den  grösseren  Theil  des 
Niederschlages  in  einem  Porzellanschiffchen  ab,  schiebt  dieses  in  ein  hin- 
länglich weites,  etwa  2  Decimeter  langes  Gla.srohr,  leitet  durch  letzteres 
einen  langsamen  Strom  trocknes  kohlensaures  Gas  und  erhitzt  da»  Schiff- 
chen mittelst  einer  darunter  hin  und  her  bewegten  Lampe  vorsichtig, 
bis  der  znvor  orangefarbene  Niederschlag  schwarz  geworden  ist.  Man 
lässt  im  Kohlenüäurestrom  erkalten,  wiigt  und  erfahrt  so  die  im  aliquoten 
Theil  und  somit  auch  die  im  ganzen  Niederschliige  enthaltene  Menge 
wasserfreien  Schwefelanlimons.  Resultate  befriedigend.  Der  in  den 
analyt.  Bei.  Nr.  75  angeführte  Versuch  lieferte  99,24  statt  100.  Trock- 
net man  dagegen  nur  hei  100"  C,  so  erhält  man  etwa  2,0  Proo.  zu  viel, 
▼ergl.  ebendaselbst.     Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  90. 

Im  Falle  b.  verführt  man  eben  so  wie  bei  a.  angegeben,  doch  er- 
hitzt man  den  Inhalt  des  Schiffchens  weit  starker  )ind  so  lange,  bis  bei 
weiterem  Erhitzen  kein  Schwefel  mehr  ausgetrieben  wird.  Hierbei  wird 
aller  beigemengte  freie  Schwefel  entfernt;  der  Rückstand  ist  reines  .\nti. 
nionsulfür  (SViSj).  Es  muss  sich  in  rauchender  Salzsäure  heim  Erhitzen 
ohne  Abscheidung  von  Schwefel  lösen. 

Ist  dagegen  die  Menge  des  gefällten  Schwefelantiraons 
gering,  so  samraett  man  dasselbe  in  einem  gewogenen  AsbestfiUrir- 
röhrchen  (S.  101),  trocknet  es  in  einem  langsamen  Strom  kohlensauren 
Gases  unter  gelindem  Erwärmen,  erhitzt  in  demselben  zuletzt  etwas 
gtärker,  bis  das  Sehwefelantimon  schwarz  geworden  und  etwa  vorhande- 
ner freier  Schwefil  verflüchtigt  ist  und  wägt,  nachdem  die  Kohlensäure  im 
erkalteten  Röhrchen  durch  Luft  ersetzt  ist.  (Resultate  ganz  befriedigend*). 


*)  ZciUchr.  f.  ualjrt.  Chem.  8.  16&. 


«* 
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Bau  Ben  empfiehlt  dns  Schwet'elautimon  zum  Behufe  der  Gewicht»- 
bestiinniung  in  niitiinonsiiureB  Autimonoxyd  überzuführen  (siehe  2). 

Die  Methode,  dns  Antimon  im  Schwefälantimou  maassanalytiscb  und 
indirect  zu  bestimmen,  siebe  3.  c. 


2.     Bestimmung  ah  antimotisaures  Aniimonoxyd. 

a.  Hat  man  Antimonoxyd  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  einer 
leicht  flüchtigen  oder  leicht  zergetzbaren  Saueratoftsäure,  so  dampft  man 
TOrsichtig  mit  Salpetersäure  ah  und  glüht  zuletzt  lungere  Zeit  bis  m 
constant  bleibeiuleni  Gewichte.  Der  Versuch  kann  oliue  Gefahr  im  Pl«- 
tintiegel  gemacht  werden.  Hat  man  mit  Aiitimonsänre  zu  tbun,  so  ist 
das  Abdampfen  mit  Salpetersiiure  nicht  nöthig. 

b.  Soll  Schwefflantimon  in  antinionsnures  Antimonoxyd  übergeführt 
werden,  so  verführt  man  nach  einer  der  beiden  folgenden  von  Bansen*) 
augegebeueu  Methoden. 

cc.  Mau  behand<-lt  das  trockne  Schwofelantimon,  nachdem  man  es 
mit  einigen  Tropfen  einer  Salpetersäure  von  1,42  specit'.  Gewicht  l>enctzt 
hat,  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure**)  in 
einem  gewogenen,  mit  concavem  Deckel  verscheuen  Porzellantiegel,  uud 
liisst  die  Säure  »Ilmiihlich  im  Wasserbade  verdunsten.  Der  Schwefel 
scheidet  sich  anfangs  als  feines  Pnlver  aus,  oxydirt  sich  aber  während 
des  Eindampfens  leicht  und  vollständig.  Die  im  Tiegel  zurückbleibende 
weis.se  Masse  besteht  aus  Antimonsiiure  uud  Schwefelsäure  und  liisst  sich 
durch  Glühen  ohne  Verlust  in  antimonsaures  Antimonoxyil  überführen, 
Ist  dem  zu  oxydirenden  Niederschlag  ein  grosser  Üeberschuss  von  freiem 
Schwefel  beigemengt,  so  entfernt  mau  denselben  zuvor  durch  Auswaschen 
mit  Schwefelkohlenstoff. 

ß.     5Inn   tneugt    das  Sobwefelantimon    mit    der    30-   bis   öOfacheD 
Menge  reinen ,   am  besten    auf  nassem  Wege  (§,    (50.    4.)  dargestellten 
Queck.siUieroxyd«  uud   erhitzt  das  Gemenge  allmiihlicb  in  einem  offenen 
Porzellautiegel.    Sobald  die  Oxydation  beginnt,  was  man  an  der  plötzlich 
eintretenden   Eutwickclung   grauer   Quecksilberdämpfe  erkennt,    roässi, 
man  die  Temperatur.    Lässt  die  Entwickelung  der  Dämpfe  nach,  so 
gert  man  die  Temperatur  wieder,  beachtet  aber  stets,  dass  keine  reduci- 
renden  Flnmniengnso  mit  dem   Inhalt  des  Tiegels  zusammentreffen.      Dil 
letzten  Spuren  (Juecksilberoxyd   entfernt  man    über  dem  (insgebläse   nn 
wägt  dann  das  als  zartes,  weisses  Pulver  zurückbleibende  antimousaurs! 
Autimonoxyd.      Da   das   Quecksilberoxyd  in   der  Kegel   eine  Spur   fixcal 


i 


stefl 


•)  Anniil.  der  Chem.   u.  Plinrin.    106.   3, 
**]  S«lprtds»uio  von   1,42  jpccif.  Oewklit    lässt   »icb    hienu  nirtit  anwenden, 
ilir  Siedoimnkt  iiidit  wie  der  der  rauchenden  .Säure  bei  89"  C,  »Iso  unter  dem  Schmel* 
puokt  «Ich  .><cliwefeU,    sondern    fast    10'  C.  über    letjterem    liegt.     In  Folge  dieses  Um-i 
stunde«  sibmilr.t  bei   Anwendung    einer  Süure    von    1,42  specir'.  Gewicht  der    ansg«schie 
iene  Schwefel  zu  Tro|itcu  zosnnimcD,  welche  der  Oxydation  biuiuäckig  widerstehan. 
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Rückstniul  beim  Glüben  lägst,  so  bestimmt  mau  denselben  ein  iür  alle 
Mal,  wägt  das  zugesetzte  QueckgillKTOxyd  annivhenid  und  zieht  die  be- 
kannte Spar  seines  fixen  Rttckstandea  von  dem  antimonsauren  Antinion- 
oxyd  ab.  —  Weit  rascher  als  im  PorzelJantiegel  erfolgt  die  Verflüch- 
tigung des  Quecksilberoxyds  im  Platintiegel.  Derselbe  muss  aber,  um 
ihn  vor  der  Eiu Wirkung  des  Antimons  zu  schützen,  mit  Quecksilberoxyd 
gut  ausgefüttert  werden*).  —  Enthält  das  Schwefelantimon  freien  Schwe- 
fel, so  muss  dieser  vor  der  Oxydation  durch  Schwefelkohlenstoff  entfernt 
werden,  weil  sonst  eine  schwache  Verpuffung  unvermeidlich  ist. 


3.     Maa&sanalt/tische  Bestimmuiif/sweisen. 

a.     Oxydation     des     Antimonoxyds 
durch  Jod,  nach  Fr.  Mohr**). 


zu    Antimongfture 


}  Die  Oxydation   ist   iu  alkalischer  Lösung  zu  bewirken  und  verhluft 

nach  der   Gleichung:   SbOj  -(-  2  J  -(-  2  NaO  =  SbOj  +  2  NaJ.     Die 

Methode  liefert  nur  unter  ganz  bestimmten  Umstünden  brauchbare  Re- 
snltate,  denn  das  Anttraonoxyd  h.it  in  ulk.-jlischer  Lösung  nicht  stets 
gleiches  Streben  iu  Antimoneäure  überzugehen,  sondern  diese  Neigung 
ist  bei  Gegenwart  von  viel  kohlensaurem  Alkali  grösser,  als  bei  Gegen- 
wart von  wenig,  und  wird  erst  bei  einem  gewissen  Ueberschnsa  con- 
stant.  —  Nach  meinen  Erfahrnngen  operirt  man  nm  besten  also: 

Eine  Menge,  welche  etwa  0,1  Grm.  .Viitiniouoxyd  enthält,  wird  in 
ungefähr  10  CC.  Weinsäure  und  Wasser  gelöst,  dann  so  viel  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  zugefügt,  dasa  die  Flüssigkeit  etwa  neutral  ist. 
Jetzt  setzt  man  20  CC.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  doppelt-koh- 
lensaurem Natron  zu,  dann  zu  der  klar  gebliebenen  Flüssigkeit  etw.ns 
Stdrkekleister,  und  lässt  endlich  titrirte  .lodlösuug  (§.  146)  eiutröpfelii, 
bis  die  Flüssigkeit  beim  Umrühren  eben  blau  bleibt.  Der  Umstand,  dass 
ilie  Färbung  bald  darauf  wieder  verschwindet,  darf  nicht  vernnlnsseu, 
daes  man  mehr  Jodlösung  zusetzt. 

2  Aeq.  des  verbrauchten  Jods  entsprechen  1  Aerj.  Antimonoxyd. 


•)  Die  Auifattffmng  bewerkstelligt  B  u  n  s  e  n  auf  folgende  Art.  Man  erweicht 
dnft  verschlossene  Ende  eines  gewöhnlichen  Frobirrohres  vor  der  Glnsbläserlnmpe, 
brinirt  dasselbe  noch  vteich  in  den  Miltc1|ninkt  des  i'hitintiegels  und  bläst  es  zu  einem 
kleinen  Kolben  aus,  der  unter  diesen  Umständen  genau  die  Form  der  inneren  Hübiuiig 
de»  Tiegels  annimmt.  Man  sprengt  nun  den  Boden  dieftcs  Kitlbtihens  ab,  schmcbt  den 
«harten  Band  Torskhtig  glatt  und  erhält  nal  diese  Weise  eine  hoble,  oben  und  unten 
offene  Patriic,  für  welche  der  Hohlraum  des  Tiegels  eine  genau  passende  Matrize  Wl- 
det.  Um  mit  Hülfe  dieses  Instrumentes  die  Ausfütterung  herzustellen,  bohrt  man  d:is- 
«elbe  in  den  mvor  bis  an  den  Rand  mit  trockenem  Quecksilberoxyd  locker  angelüllten 
Tiegel  ein ,  indem  man  das  in  den  Hohlranm  der  Patrizc  eindringende  Oxyd  von  Zeit 
zu  Zeit  ausschüttet.  Die  innere  Wand  des  Tiegel«  wird  dadurch  mit  einer  '/a  bis 
I  Linie  dicken  Schicht  QuecWsillieroxyd  ausgekleidet,  die  nach  Entfernung  der  Patriz» 
hinlänglich  fest  haftet,  um  selbst  beim  Glühen  sich  längere  Zelt  lu  erhulten. 
**)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrimietbode,  3.  Aufl.,  S.  276. 
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Die  so  zu  erhalteudeu  Resultate  sind  ganz  befriedigend  (Versuche 
Nr.  76).  Die  Anwendung  des  einfach  kohlensauren  Natrons,  welches 
Fr.  Mohr  bei  seinen  Versuchen  benutzte,  kann  ich  weniger  empfehlen, 
da  ciufacb-kobiensiaures  Natron  schon  an  und  für  sich  eine  beträchtliche 
Menge  Jod  bindet ,  und  zwar  eine  bei  verschiedenem  Wasserzosatz  ver-fl 
schiedene  (Anal.  Belege  Nr.  77),  während  dies  bei  doppelt-kohlensaurem^ 
Natron  nicht  der  Fall  ist  (Anal.  Belege  Nr.  78).  Vergleiche  hierzu  auch 
§.  127.  5.  a.  1.  nebst  den  Anal.  Belegen  Nr.  79.  M 


h.     Oxydation  des  Antimonoxyds  in  salzsaurer  Lösung 
dursk  chromsaares  oder  übermangansaures  Kali. 


F.Kessler*),  von  welchem  diese  Methoden  herrühren,  beschrieb; 
dieselben  anfangs  in  einer  nicht  hinlänglich  präcisen  Weise,  so  dass  si« 
keine  brauchbaren  Resultate  lieferten,  in  einer  späteren  Arbeit**)  aber 
stellte  er  die  Bedingungen  genau  fest,  unter  denen  sich  Antimonoxyd  in 
saurer  Lösung  in  befriedigender  Weise  titriren  lässt,  sei  es  mit  chrom- 
saurem Kali  unter  Rücktitrirung  des  Chromsäureüberschusses  mit  Ei 
vilrioUösnng,  sei  es  mit  Chamäleonlösung. 


I 


I.     Titrirung  mit  saurem  chromsaurem  KaJi. 
L     Erfordernisse. 

tt.     Auflösung  von  arseniger  Säure  von  bekanntem  Gehalt 
Man   löse  genau  5  Grm.  reine  araenige  Säuro   mit  Hälfe  von  etwas  Na- 
tronlange auf,  füge  Salzsäure   zu    bis  schwach  sauer,   daun  noch  100  CCJ 
Salzsäure  von   1,12   specif.  Gewicht  und   verdünne  auf  1000  CC     Jeder^ 
Cubikcentimeter  enthält  alsdann   0,005   Grm.    arsenige   Säure   und    ent- 
spricht 0,007374  Grm.  Antimonoxyd. 

ß.     Auflösung   von    saurem    chrorasanrem   KalL      Mau     lösa 
etwa  2,5  Grm.  in  Wasser  zu  1  Liter. 

y.  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul.  Man  löjaj 
etwa  1,1  Gnn.  Klavierdraht  iu  20  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  VuLI 
concentrirle  Säure,  4  Vol.  Wasser),  filtrire  und  verdünne  zu  1   Liter. 

S.     Lösung  von  Ferridcyanknliura.     Dieselbe  sei  ziemlich  ver»J 
dünnt;  sie   ist  vor  jeder  Versachsreihe  aus  von  Ferrocyankalium  freien 
Salee  frisch  zu  bereiten. 

2.     Feststellung  der  Lösungen, 

a.     Relation  zwischen  der  Lösung   des  chromsauren  Kalil 
und  der  Eisenlösung.     Man  bringe   10  CC.  der  in  einer  Bürette  ent*l 


*)  Poggcnd.  Annal.  9S.  204.     **)  DaieltMt  118.  17,  «och  Zeitscbr.  f.  Bnalyt.Chea. 
a.  383. 
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haltenen  Chromlösung  in  ein  Becherglas,  füge  5  CC.  Salzsäure  und  50  CC. 
Wasser  zu  und  setze  von  der  in  einer  Bürette  enthaltenen  Eisenlösung 
80  viel  zu,  bis  die  Flüssigkeit  grün  geworden.  Man  setzt  jetzt  je  einen 
weiteren  Cubikcentimeter  Eisenlöaung  zu  und  prüft  nach  jedem  Zusatz, 
ob  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  der  Ferridcynnkalium- 
lösnng  auf  einer  Porzellanfliiche  zusammengebracht,  eine  deutliche  Reac- 
tion  auf  Eisenoxydnl  zeigt.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  setzt  man 
noch  0,5  CC.  Chromlösung  zu  und  dann  zwoitropfenweise  Eiaenlösung, 
bis  bei  Prüfung  eines  Tropfens  der  Flüssigkeit  mit  Ferridcyankalium- 
liisung  die  blaue  Reaction  eben  eintritt.  Man  liest  jcfzt  den  Stand  bei- 
der Büretten  ab,  erfahrt  so  die  Relation  der  beiden  Flüssigkeiten  und 
berechnet  grösserer  Bequemlichkeit  halber,  wie  yiel  Chromlösung  10  CC, 
Eisenlöaung  enjspricht.  Dieser  Versuch  ist  —  da  die  Eisenlösung  lang- 
sam Sauerstoff  aufnimmt  —  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  zu  wieder- 
holen. 

ßC  Relation  zwischen  der  Chromlösung  und  der  Lösung 
der  araenigen  Säure.  Man  bringe  10  CC.  der  Lösung  der  arsenigen 
Säure,  20  CC.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  und  80  bis  100  CC.*) 
Wasser  in  ein  Becherpias,  füge  Chromlösung  zu,  bis  die  gelbliche  F.lr- 
bung  der  Flüssigkeit  ein  Vorwalten  der  Chroinsäure  zu  erkennen  gibt, 
warte  einige  Minuten,  füge  Eiseulösiing  zu  bis  zum  Vorwalten,  dann 
wieder  etwa  0,5  CC.  Chromlösung,  endlieh  wieder  Eisenlösung  bis  eben 
zur  Endreactinn  (vergl.  ff.).  Man  zieht  jetzt  die  der  verbrauchten  Eiaen- 
lösung  entsprechende  Menge  Chromlösung  von  der  im  Ganzen  ver- 
brauchten ab ,  erfahrt  so  deren  Beziehung  zur  arsenigen  S&ure  und  be- 
rechnet daraus,  wie  viel  Antimonoxyd  100  CC.  Chromlösung  entsprechen, 
d.  h.  durch  diese  in  Antimonsäure  übergeführt  werdou. 

3.     Ausführung  der  Untersnchung. 

Man  bringt  die  Anfijnonoxyd  enthaltende  Substanz,  vorausgesetzt, 
dass  keine  organischen  Materien,  keine  schweren  Metailoxyde  oder  an- 
dere die  Reactionen  störende  Substanzen  zugegen  sind,  geradezu  in  sale- 
Baure  Lösung  und  sorgt,  dass  die  Menge  der  Salzsäure  von  1,12  specif. 
Gewicht  nicht  unter  Vo  des  FlflssigkeitvolumB  beträgt.  Mehr  als  Vs  t^es 
Flüssigkeitsvolums  an  Salzsäure  anzuwenden  ,  ist  jedoch  nicht  rnthsani, 
weil  alsdann  die  Endreaction  mit  FerridcyankaUam  langsamer  eintritt 
und  an  Schärfe  verliert.  Weinsteinsäure  darf  bei  Auflösung  von  Anti- 
monoxydverbindungen nicht  angewandt  werden ,  weil  sie  die  normale 
Einwirkung  der  Chromsäure  auf  das  Eisenoxydnl  stört.  Man  vernihrt 
jetzt  wie  in  2.  angegeben,  und  berechnet  aus  der  Menge  der  Chromlösung, 
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*)  Da«  Wiwspr  ist  atizuiTicssen,  denn  die  Einwirkang  der  ChromsSure  auf  arsenige 
Säure  (wie  auch  auf  Antimonoxyd)  int  nur  dann  Dormnl ,  wenn  die  Sal2ft£Dre  TOD 
l,l'2  specif.  Gewicht  mindestens  Vi  des  FlUasigkeitsrolumi  betrügt. 
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welche  zur  Oxydation  des  Antimonoxyds  gedient  hat,  nach  dem  aas  J. 
bekannten  Verhältnisse  die  Quantität  der  letzteren. 

Ist  aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  die  direote  Titrining  der 
tialzsatiren  Lä!<ung  nicht  thnnlich,  so  fällt  man  dieselbe  mit  Schwefelwai;- 
BerstofT,  wäscht  den  Niederschlag  ans,  bringt  ihn  Bainmt  dem  Filter  in 
ein  Kölbchen,  übergiesst  ihn  mit  einer  binreichenden  Menge  Salzsäure,  löst 
dnrch  Digestion  nnf  dem  Wasserbade,  fügt  zur  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstofTs  eine  hinreichende  Menge  einer  fast  gesättigten  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  in  Salzsäure  von  1,12  speoif.  Gewicht  zu,  ver- 
dünnt mit  einer  gemessenen  Menge  Wasser  (so  dass  das  Verhältniss  der 
Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  zum  Wasser  nicht  unter  1  :  6  sinkt), 
fügt  von  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis,  dann  von  der  Eisenlösung 
zu  und  verführt  überhRupt  wie  in  2.  angegeben. 


II.     Titrirting  mit  ülx^rniangansnurem  Kali. 


Anch  die  Oxydation  des  Antimonoxyds  zu  Autimonsäure  durch  Über- 
mangansaures Kali  liefert  nur  dann  brauclibare  Resultate,  wenn  die  Salz- 
säure von  1,12  specif.  Gewicht  minde:*ten8  '/«  des  Fldssigkeitsvolums  be- 
trägt. Die  Chamäleonlösung,  web-he  im  Liter  etwa  1.5  Grm.  krystalli- 
sirtes  übermaugansitures  Kali  enthalten  mag,  wird  zugesetzt  bis  zur  blei- 
benden Röthung.  Die  Kndreaotion  tritt  scharf  ein,  auch  verläuft  der 
Process,  obige«  Verhältniss  von  Salzsäure  zu  Wasser  vorausgesetzt,  bei 
verschiedenem  Verdüiinungazustand  der  Antimonlösung  gleichmässig. 
Eine  allzugrosse  Salitüiluremenge  (mehr  als  Vs  des  V^olnms)  ist  nicht 
rathsnm,  da  in  diesem  Falle  die  Endreaction  nur  ganz  vorübergehend 
auftritt.  —  Weinsteinsäure,  wenigstens  in  dem  Verhältnisse  zu  .\ntimon- 
oxyd,  welches  man  im  Brechweinstein  findet,  stiirt  die  Reaction  nicht. 

Man  kann  daher  die  Chamäleoniösung  stellen ,  indem  man  sie  auf 
eine  Brechweinsteinlösung  von  bekanntem  Gehalte  wirken  lässt. 

Liegt  Schwefelantinion  zur  Analyse  vor,  so  verfahrt  mau  wie  in 
L  3.  angegeben,  bringt  die  mit  QuenkBilberchlorid  versetzte  Flüssigkeit 
auf  ein  bestimmtes  Volum ,  lässt  absitzen  und  verwendet  einen  abge- 
messenen Theil  der  vollkommen  klaren  Lösmig  zum  Titriren. 

Dass  die  Kessler'schen  Methoden  sich  auch  zur  Bestimmung  ganz 
kleiner  Antimonmengen  eignen,  beweisen  meine  speciellen  Versuche*). 

c.  Maassanalytische  Bestimmung  durch  Ermittelung 
des  aus  Schwefelantimon  ausgetriebenen  Schwe- 
felwasserstoffs, nach  R.  Schneider**). 

Wirkt  kochende  Salzsäure  auf  Schwefelantimon ,  so  erhält  man,  ea 
mag  das  Antimon  als  Dreifach-  oder  als  FQnffach-Schwefelantimon  Tor- 


*)  ZeiUchr.  (.  uitijL  Cbtm.  8.  Ibb.         **)  Poggeod.  Aooal.  110.  634. 
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banden  aein,  auf  1  Aeq.  Antimon  3  Aeq.  Schwefelwasserstoff.     Bestimmt 
man  daher  diesen,  bo  eriiihrt  mnn  auch  die  Menge  des  Antimniis. 

Zur  Zersetzung  des  Schwefelantimons  und  zur  Absorption  des  Schwe- 
felwasserstufTs  dient  derselbe  Apparat,  den  Bunseii  bei  seinen  jodometri- 
schen  Analysen  anwendet  (§.  130).  Die  Grösse  des  Kochkiilbchens 
entspreche  der  Menge  des  Schwefelantimons;  für  ynantitiiten  bis  zu 
0.4  Grm.  SbSs  genügt  ein  Kölbchen  von  100  CC.  Inhalt,  —  für  0,4 
bis  1,0  Grm.  SbS;;  kann  der  Inhalt  200  CC.  betragen.  Der  Bauch  sei 
kugelförmig,  der  Hals  ziemlich  eng,  lang  und  cylindriscli.  Befindet  sich 
das  Schwefeinntimon  auf  einem  Filter,  so  bringt  mau  es  sammt  diesem 
in  das  Kochkölbchen.  —  Die  Salzsäure  sei  nicht  zu  coucentrirt. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  geschieht  am  besten  nach 
der  §.  148.  h.  angegebenen  Methode.    Die  von  Schneider  mitgetheilten 
analytischen  Belege  sind  befriedigend.     Man  beachte ,  dass  die  Resultate 
fnisüh  ausfallen  mflssten,   sofern   das  Schwefeinntimon  Chlorantimon  ent- 
I      hielte,   wie   dies  der  Fall  sein   würde,   wenn   man   bei   dem  Füllen    mit 
I      Schwefelwasserstoff  den  Zusatz  der  AVeinsteinsiiure  uuterliesse. 

um  en 
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4.  Zinnoxydnl  und   5.  Zinnozyd. 

Auflösung. 

Bei  Auflösung  der  in  Wasser  löslichen  Zinnverbindungen  setzt  man, 
um  eine  klare  Lösung  zu  erhalten,  etwas  Salzsäure  zu.  Die  in  Wasser 
nnlöslicheu  Verbindungen  lösen  sich  fast  alle  in  Salzsihire  oder  Königs- 
wasser. Das  Metazinnsänrehydrat  kann  man  in  Lösung  bringen,  indem 
man  es  mit  Salzsäure  kocht,  diese  abgiesst  und  dann  den  Rückstand  mit 
viel  Wasser  versetzt.  Geglühtes  ZinnoJtyd,  sowie  in  Säuren  unlöslicbf 
Zinnoxydverbindnugeu  lassen  sich  dadurch,  dass  man  sie  feingepulvert 
mit  überschüssigem  Kali-  oder  Nntroiilij-drat  im  Silbertiegel  schmelzt, 
zur  Auflösung  in  Salzsäure  vorbereiten.  —  Metallisches  Zinn  löst  ni;ui 
am  besten  ia  Königswasser,  wobei  man  entweder  eine  Lösung  von  reinem, 
nicht  selten  aber  auch  eine  von  Metnzinnclilorid  enthaltendem  Ziunchlu- 
riJ  erhält  (Tb.  Scheerer*).  In  der  Regel  wird  es  aber  bei  seiner  Be- 
stimmung in  Oxyd  verwandelt,  ohne  vorher  gelöst  worden  zu  sein.  —  Snure 
/innoxydlösungen,  welche  Salzsäure  oder  ein  Chlormetall  enthalten,  Inssi-n 
sich  weder  so ,  noch  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
durch  Abdampfen  concentriren,  ohne  dass  sich  Zinnchlorid  verflüchtigt. 

b,     Bestimmung. 

Das  Zinn  wird  als  Oxyd  gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  e» 
entweder  durch  Behandlung  mit  Salpetersaure,  durch  Fällung  als  Oxyd- 


*)  Journ.  f.  pmkt.  Chcm.     N.  K.     3.  472. 
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hyJrat  oder  durch  FüUuug  als  Schwefelzinn.  Die  Vorschläge  znr  Be- 
stimmung des  Zinns  auf  maassanalytischem  Wege  sind  sehr  zahlreich; 
alle  beruhen  darauf,  dass  man  das  Zinn  als  Cblorür  in  Lösung  bringt 
nnd  dies  in  alkalischer  oder  in  saurer  Lösung  iu  Chlorid  überführt,  aber 
nur  einige  liefern  befriedigende  Resultate. 

Man  kann  verwandeln  in 
Zinnoxyd: 

a.  Durch  Behandeln  mit  Salpetersäure: 

Metallisches  Zinn  nnd  diejenigen  Zinnverbindungen,  welche  keine 
üxen  Säuren  enthalten,  sofern  keine  Chlorverbindungen  zugegen 
sind.  I 

b.  Durch  Fällung  ah  Oxydhydrat:  H 

Alle  Zinnverbiiidnngen,  welche  flüchtige  Säuren  enthalten,  sofern 
nichtilüchtige  organische  Substanzen  nod  Kisenoxyd  nicht  zu- 
gegen sind. 

c.  Dtireh  Fällwiff  als  Schwefel  sinn: 

Alle  Zinnverbindungen  ohne  Ausnahme. 

Bei  den  Methoden  a.  und  c.  ist  es  gleichgültig,  ob  das  Zinn  als 
Oxydul  oder  Oxyd  zugegen  ist;  die  Methode  b.  setzt  Oxyd  voraus.  — 
Die  maassaniilytischen  Metboden  lassen  sich  in  allen  Füllen  anwenden, — 
aber  nur  dann  einfach  und  direct,  wenn  das  Zinn  als  Cblorür  iu  einer 
von  anderen  der  Oxydation  fähigen  Körpern  freien  Lösung  ist,  oder  leicht 
in  solche  gebracht  werden  kann.  Wie  man  Ziiinoxydul  und  Zinnoxyd 
oeben  einander  bo^tiinint,  wird  iiu  fünften  Abschnitte  gezeigt  werden. 


1.     Bestimmung  des  Zinns  als  Oxi/d. 

a.     Durch  Behandeln  mit  Salpetersäure. 

Diese  Methode  ist  hauptsächlich  üblich ,  um  metallisches  Zinn  in 
Oxyd  überzuführen.  —  Man  übergiesst  das  fein  zertbeilte  Metall  in  einem 
geräumigen  Kolben  nach  nnd  nach  mit  ziemlich  starker  reiner  Salpeter- 
säure (1,3  specif.  Gewicht  etwa),  den  Kolben  bedeckt  man  mit  einem  Ühr- 
glase.  —  Nachdem  die  heftigste  Einwirkung  vorüber,  erhitzt  man  den 
Kolben  längere  Zeit  gelinde,  bis  das  entstandene  Metazinnsäarehjdrnt 
rein  weiss  erscheint  und  keine  weitere  Einwirkung  der  Säure  mehr  zu 
bemerken  ist.  Man  spült  jetzt  den  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  Porzellan- 
schale,  verdampft  im  Wasserbade  fast  znr  Trockne,  fügt  Wasser  zu,  fil- 
trirt,  wäscht  aus,  bis  das  Wasch wasser  Lackmuspapicr  fast  nicht  mehr  H 
Töthet,  trocknet,  gföht  und  wägt.  Das  Glühen  vollbringt  man  am  besten 
in  einem  kleinen  I'orzellantiegel  nach  §.  53;  doch  lassen  sich  auch  Pla- 
tintiegel anwenden.  Rothglühhitze  genügt  nicht,  um  alles  Wasser  zu 
entfernen ;   man   muss  daher  zuletzt  mittelst  des  Gasgeblüses  glühen.  — 
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Zinuverbindungen,  welche  frei  von  fixeu  Substanzen  aind,  lassen  sich  auch 
in  der  Art  in  Oxyd  überführen,  diiss  man  sie  in  einem  Porzellantiegel 
mit  Salpetersäure  Qhergiesst,  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand 
glüht.  liei  Anwesenheit  Ton  Schwefelsfiure  unterstützt  man  zuletzt  deren 
Entfernung  darch  kohlensaures  Aramon  wie  bei  saurem  Bchwefelsaurem 
Kaii  (vgl.  §.  97).  Auch  in  diesem  Falle  ist  zuletzt  die  Glühhitze  mög- 
lichst zu  Bteigem.  —  Eigenschallen  des  Rückstandes  §.  91.  Fehler- 
quellen keine. 

b.     Durch  FSllung  äIs  Oxydhydrat. 

Diese  Methode  setzt  voraus,  dass  alles  Zinn  als  Chlorid  oder  Oxyd 
vorhnnden  ist.  P^nthält  daher  eine  Lfisung  Oxydul ,  so  versetzt  man  sie 
mit  Chlorwasser,  leitet  Chlor  ein  oder  erwilrmt  gelinde  mit  chlorsaurem 
Kali,  bis  das  Oxydul  in  Oxyd,  beziehungsweise  Chlorid  übergeführt  ist.  — 
Man  fügt  nunmehr  Ammon  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niedersohlag  ent- 
steht, dann  tropfenweise  Salzsäure,  bis  er  sich  wieder  klar  gelöst  hat,  und 
sorgt  so,  dftBB  die  Lösung  nur  eine  kleine  Menge  überschüssiger  Salzsäure 
enthält.  Zu  der  so  vorbereiteten  Flüssigkeit  bringt  man  eine  concentrirte 
Autiösung  von  salpetcrsaurem  Ammon  (oder  von  scbwefelsaurem  Natron) 
in  ziemlicher  Menge  und  erhitzt  einige  Zeit.  Es  schlägt  »ich  hierdurch  alles 
Zinn  a!s  Oxydhydrat  nie<ler.  Man  decantirt  drei  Mal  durch  ein  Filter,  bringt 
dann  auch  den  Niederschlag  auf  dasselbe,  wäscht  vollends  aus,  trocknet  und 
glüht.  —  Um  gewiss  zu  sein,  dass  die  Ausscheidung  des  Zinns  vollendet 
ist,  kann  man  vor  dem  Abfiltriren  ein  paar  Tropfen  der  über  dem  Nie- 
derschlage stehenden  klaren  Flüssigkeit  in  eine  erwärmte  Auflösung  von 
salpetersanrem  Ammon  oder  schwefelsaurem  Natron  bringen.  Entsteht 
hierdurch  kein  Niederschlag  mehr,  so  ist  die  Zersetzung  beendigt.  — 
Anch  ans  Metiizinnchlorid-Lösntig  wird  durch  die  genannten  Reagentien 
alles  Zinn,  und  zwar  als  Met^zinnaäurehydrat,  gefällt. 

Dieses  Verfahren,  welches  von  J.  Löwenthal  herrührt,  ist  von 
demselben  in  meinem  Laboratorium  wiederholt  geprüft  worden  *).  Es 
liefert  sehr  genaue  Resultate.  Die  Ausführung  ist  leicht  und  bequem. 
Die  Zersetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung:  Sn  Cl^ -(- 2  (N  H<  O, 
NO5)  +  2  HO  =  SnO/-(-  2  NlI.Cl  4-  2  (NO5,  HO),  oder,  bei  Fällung 
mit  schwefelsaurem  Natron:  SnCl.j  -|-  4  (NaO,  SO3)  -|-  2  HO  =  SnO, 
-f  2  NaCl  +  2  (NftO,  HO,  2  SO,). 

Auch  durch  Schwefelsäure  lägst  sich  nach  H.  Rose**)  das  Zinn  voll- 
ständig aus  Lösungen  fällen,  welche  es  als  Oxyd  oder  Chlorid  enthalten. 
Enthält  die  Lösung  MetazinnsSure  oder  Mctazinnchlorid ,  so  wird  die 
FSllnng  schon  bei  massiger  Verdünnung  bewirkt,  enthält  sie  dagegen 
die  andere  Modification  des  Zinnoxyds  oder  Chlorids,  so  ist  sehr  starke 
Verdünnung  nothwendig.  Ist  freie  Salzsäure  nicht  zugegen,  so  erfolgt 
die  Fällung  rasch,  im  anderen  Falle  sind  mindestens  12  bis  24  Standen 


•)  Joum.  f.  prakt.  Cham.  5«.  368.         **)  Poggead.  Aonal.   1 12.  ia< 
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zur  Tollen  Beendigung  erforderlich.  Man  lässt  vollständig  absitzen,  bevor 
mau  iiltrirt,  wäscht  gut  ans  (war  Sulzsänre  zngegen,  so  lange  bis  das 
Filtrat  mit  Silberlösung  klar  bleibt),  trocknet  und  glüht,  zuletzt  nnter 
Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Animon,  stark.  Die  von  H.  Rose  luit- 
getheilten  Belegaualysen  von  Oesten  lieferten  genaue  Resultate. 

e.     Darch  Füllen  als  Schwefelzinn. 

Man  föUt  die  verdünnte,  massig  saure  Lösung  mit  .Schwefelwnsser- 
stoff-Wasser  oder  -Obs.  War  Oxydulsalz  oder  Chlorür  in  der  Lösung, 
ist  der  Niederschlag  demnach  braunes  Zinnsulfür,  so  stellt  man  die  mit 
Sohwefolwasserstoff  übersättigte  Lösung  eine  halbe  Stunde  an  einen  massig 
waimi'n  Ort  nnii  Hltrirt  dann;  war  faingegeu  Oxydsalz,  oder  Chlorid,  oder 
auch  Mctazinnchlorid  zugegen,  ist  der  Niederschlag  somit  gelbes,  Zinn- 
oxydhydrat enthaltendes  Zinnsnlfid,  lieziehnngsweise  gelb-braunes,  Meta- 
«innsiinrehydrat  enthaltendes  MetaziniisulfidhyJrat  (Uarfoed  [s.  S.  19.^], 
Th.  Scheerer*),  so  stellt  man  nach  dem  F'ütlen  die  Flüssigkeit  so  lange 
leicht  bedeckt  in  gelinde  Wanne,  bis  derGemch  nach  Schwefelwasserstoff 
fast  verschwunden,  und  fiitrirt  dann.  Das  Auswaschen  des  Zinnsulfidnieder- 
Bcblages,  der  grosse  Neigung  hat,  trüb  durchs  Filter  zu  gehen,  bewirkt 
man  am  besten  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  und  verdrängt  diese 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Amnion,  das  einen  kleinen  Ueberschuss 
von  Essigsäure  enthält.  Bringt  letzteres  Salz  im  Filtrnt  keinen  Nach- 
theil, so  kann  man  das  Auswaschen  auch  bloss  mit  Hülfe  seiner  Lösung 
bewerkstelligen  (Bunseu**).  Den  trocknen  Niederschlag  bringt  man  so 
vollständig  als  möglich  zunächst  auf  ein  Uhrglas,  verbrennt  das  Filter 
vorsichtig  in  einem  gewogenen  PorKellnntiogel ,  befeuchtet  die  Asche  mit 
etwas  Salpetersäure,  erhitzt  zum  Glühen,  liringt  dann  das  Schwcfelzinn 
in  den  erkalteten  Tiegel,  bedeckt  den  Tiegel,  erhitzt  längere  Zeit  gelinde 
(wobei  oft  massiges  Decrepitiren  eintritt),  entfernt  alsdann  den  Deckel 
und  erhitzt  bei  Luftzutritt  gelinde,  bis  fast  keine  schweflige  Säure  mehr 
gebildet  wird,  (Erhitzt  man  anfangs  zu  stark,  so  verflüchtigt  sich  Ziiin- 
sultid,  dessen  Dämpfe  bei  Luftzutritt  Zinuoxyd  liefern.)  Nunmehr  er- 
hitzt man  stark,  lässt  etwas  erkalten,  bringt  ein  Stückchen  kohlensaures 
Ammon  in  den  Tiegel  und  erhitzt  neuerding.'i  stark,  nm  die  letzten  Reste 
gebildeter  Schwefelsäure  zu  entfernen.  Bleibt  bei  wiederholtem  Glühen 
nnter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  das  Gewicht  constant,  so  ist 
der  Versach  beendigt  (IL  Rose).  —  Eigenschaften  der  Niederschläge 
§.  91.     Resultate  genau. 

2.    Maassanalytische  Bestimmungsweisen. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  durch  Ueberfühmng  des  Zinnchlorflrs  in 
Zinnchlorid   mit  Hülfe   von  Oxydationsmitteln   (saures  chromsaures  Kali, 

•)  Jonm.  f.  prakl.  Chfm.  N.  F.  3.  472.     *♦)  Amml.  a.  Cheui.  a.  Pharm.   106.   13. 
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Jod,  übermangansnures  Kali  etcj  bietet  eigenthttmliche  Schwierigkeiten, 
weldie  theilfl  (iiiriu  begründet  sind ,  dass  das  Ziniiclilorür  Sauerstofi"  nua 
der  Luft  oder  aus  dem  zum  Verdüunen  verwandten  Wasser ,  und  zwar 
mit  unter  verschiedeneu  Umstünden  verschiedener  Geschwindigkeit,  auf- 
nimmt, theils  darin,  dass  das  Bestreben  der  Oxydatiönsmittei,  das  Zinn- 
chlorür  in  Chlorid  überzuführen,  sich  nicht  giinz  gleich  bleibt,  sondern 
becinflnsst  wird,  so  durch  V'erdunnung  wie  durch  Anwesenheit  grösseren 
oder  kleinereu  .Salzsäurfüberschusse». 

In  den  im  Folgenden  uiitzutheilenden  Methoden  sind  nun  diese 
Fehlerquellen  so  vermieden  oder  beschränkt,  doss  die  Resultate  befrie- 
digend sind. 

1.  Titrirung  des  Zinnchlorürs  durch- Jod  in  alkalischer  Lösung 

(nach  Lensfien*). 

Mau  löst  das  zu  prüfende  Zinnoxydulsalz  oder  Zinn  (am  besten  im 
Kohlensäurestrom)  in  Salzsäure  (bei  metallischem  Zinn  unter  Zusatz  von 
Platinblech**),  fügt  weinsteinaaures  Natron-Kali,  danu  doppeltkohlen- 
saures Natron  im  Ueberschuss  zu.  Zu  der  so  entstehenden  klaren,  schwach 
alkalischen  Lösung  fügt  man  etwas  Stärkelösung  und  setzt  dann  von  einer 
mit  Hülfe  von  Joilkalium  bereiteten  Jodlösung  (^,  146)  zu,  bis  bleibende 
Bläuung  eintritt.  1  Aeij.  verbrauchtes  freie»  Jod  (126,85)  entspricht  1  Aeq. 
Zinn  (59). 

Lenssen  erhielt  durchweg  befriedigende  Resultate. 

2.  Titrirung  des  Zinnchlorürs  nach  Zusatz  von  Eisenchlorid. 

Die  Thatsaclie,  dass  sich  Zinnchlorür  in  saurer  Lijeung  nach  Zusatz 
von  Eisonchlorid  (oder  auch  Kupferchlorid)  durch  Oxydationsmittel  weit 
genauer  oxj'direu  lüsst,  als  ohne  diesen  Zusatz,  ist  zuerst  von  Lüwen- 
thal***)  festgestellt  worden;  später  veröffentlichte  Stromeyerf)  zu 
demselben  Resultate  führende  Versuche  nebst  praktischen  Bemerkungen 
über  die  beste  Ausführung  der  Methode  in  verschiedenen  Fnllen.  Die 
auf  diese  Art  entstandenen  und  erprobten  Methoden  theile  ich  nnch- 
•tebend  mit. 

a.  Liegt  Zinnchlorür  oder  ein  Zinnoxydulsalz  zur  .iiinlyse  vor,  so 
löst  man  es  in  reinem,  von  (Jhlorür  ganz  freiem  Eisen  chlorid  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  und  unter  Erhitzen,  verdünnt,  titrirt  nach  dem  Erkalten 
mit  Chamülconlösung,  macht  einen  Gegenversueh  mit  der  gleichen  Menge 


*)  Joum.    (.    prnkl.    Oieni.    78.   200,    und   ferner   Aniuil.   d.   Chem.    uml  Plwinn. 
lU.  113. 

*♦)  Lenssen  fnml  den  Zusntz  von  Platin  nntlillieilig;  ein  solcher  eileirhlert  aljer 
die  Lösung  sehr ,  und  kein  anderer  Experimentator  hiil  nnchtheiligcn  EinHuss  nuf  die 
Qennuigkeii  des  Kesultaics  beobachtet. 

•**)  Joum.    f.    prakt.  Chcm.   76.  484.         f)  Annul.  d.  Chem.  u.  Ph.irm.   117.  261. 
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Wasser,  welche  man  mit  Eisenchlorid  ähnlich  gelurbt  hat,  zieht  die  so 
ermittelte  zum  Farheu  verbrauchte  Chamäleonlösung  von  der  erst  ver- 
wandten Menge  ab  und  berechnet  aus  dem  Reste  den  Gehalt  au  Zinn. 

Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  SnCI  -f-  Fej  CIj  ^=  SnClj 
+  2  FeCl.  M»u  ersit^ht,  diiss  man  somit  nicht  eigentlich  das  Zinnchlorür, 
sundern  du»  durch  seine  Einwirkung  entstandene  Eisenchlorilr,  welches 
bekanntlich  gegen  freien  Sauerstoff  weit  weniger  emjifiiidlich  ist,  mit 
dem  (.^hamäleon  titrirt ,  —  sowie ,  dass  2  Aeq.  Eisen  1  Aerj.  Zinn  ent- 
sprechen. Vergessen  darf  aber  hierbei  nicht  werden,  dass  das  Titrirea 
des  Eisenoxydnls  in  salzsaurer  Lösung  .stattfindet,  und  dasa  somit  die 
S.  281.  y.  erwähnten  Uebelstände  eintreten  und  die  Genauigkeit  der  Me- 
thode beeinträchtigen  müssen.  —  Gcnttgend  genau  können  daher  die 
Resultate  nnr  dann  ausfallen,  wenn  bei  der  Titerstelluug  der  Chumäleou- 
lösung  nnil  bei  der  Verwendung  derselben  zur  Bestimmung  des  entst.iu- 
denen  Eiscnchlorürs  möglichst  gleiche  Verhältnisse  in  üetretf  der  Salz- 
säiiremenge  und  der  Verdünnung  hergestellt  werden.  Hat  man  mehrere 
Zinnbestinimungen  zu  machen,  so  ist  es  bequem,  den  Wirkungswerth  der 
Chamäleonlösung  direct  auf  Zinn  zu  berechnen,  indem  man  für  je  56  Ei- 
Ben  59  Zinn  in  Rechnung  bringt. 

b.  Liegt  metallisches  Zinn  zur  Analyse  vor,  so  kann  man  es  ent- 
weder (zweckmässig  unter  Znsatz  von  Platin  und  in  einer  Kohlensänre- 
atmusphäre)  in  Salzsäure  lösen  und  die  Lösung  nach  a.  behandeln,  oder 
mau  bringt  es  sogleich  mit  einer  coucentrirten,  mit  ein  wenig  Salzsäure 
versetzten  Eisenchloridlöanng  zusammen,  worin  es  sich,  wenn  es  fein 
zertheilt  ist,  schon  in  der  Kulte  rasch  und  ohne  Wasserstoflentwickeliing 
IöhI.  Gelindes  Erwärmen  bringt  keinen  Nachtheil.  Man  titrirt  alsdann 
nud  hat  bei  letzterer  Berechnung  die  Gleichung  Sn  +  2  Fej  Cl.i  ^  Sn  Clj 
-f-  4  Fe  Gl  ins  Aug«  zu  fassen,  also  für  4  Aeq.  =  112  Eisen,  welche  im 
Zustande  des  Chlorürs  gefunden  werden,  1  Aeq.  =  59  Zinn  in  Rechnung 
zu  bringen.  Die  Resultate  sind  natürlicherweise  nur  richtig,  wenn  nicht 
^H  gleichzeitig  Eisen  vorhanden  ist.  Wäre  diea  der  Fall,  so  ist  mit  der  on- 
^^H         reinen  Ziniilösmig  nach  c.  zu  verfahren. 

^^H  c.     Liegt  eine  Zinuchlorid  oder  Zinnoxyd  oder  auch  eine  Eisen  ent- 

^^m  haltende  Verbindung  vor,  so  löst  man  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
^^M  Salzsäure,  stallt  ein  Zinkblecii  12  Stunden  lang  in  die  Lösung,  streicht 
^H  das  gefüllte  Zinn  mit  einem  Haarpinsel  ab,  wä.<icht  es  aus,  löst  es  in 
^^M         Eiaenchlorid  und  verfuhrt  überhaupt  nach  b. 

^^p  d.     Liegt  reines,  aus  saurer,  von  Zinnoxydul  freier  Zinnoxydlösang 

^i  gefälltes  Zinnsulfid   vor,   so    bringt   man  es   mit  Etspnchlorid   zii.snmmeo, 

I  erwärmt  gelinde,  (iltrirt  den  Schwefel  ab  und  titrirt,     4  .\eq.  Eisen  ent- 

I  sprechen  1  Aeq.  Zinn  ,  denn  Sn  S,  +  2  Fej  Ci ,  =  Sn  Clj  -t-  4  Fe  Cl  +  2  S. 

I  Die  vonStromoyer  mitgetheilten   analytischen  Belege   sind   ganz   be- 

L  friedigend;    in  Betreff    des    gefällten   Ziunsulfids    vergl.   aber   Barfoed 

^^       S.  195. 
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6.  Arsenige  Säure  und  7.  Arsenaäure. 

a.     Auflösung. 
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[  Bie  Verbiodungeu  der  arsenigen  und  Arsen-Säure,  welche  nicht  in 

Wasser  löalich  sind,  werden  in  Salzsäure  oder  Königswasser  gelöst.  Ei- 
nige in  der  Natur  vorkommende  arsensnure  Mefniloxyde  bereitet  mnu 
znr  Aufiösong  durch  Schmelzen  mit  kohleusaureiu  Natron  vor.  —  Metai- 

I  lisches  Arsen,  Schwefelarsen,  sowie  Arsenmetaile  löst  mau  in  rauchen- 
der Salpetersäure,  in  Königswasser  oder  einer  Lösung  von  Brom  in  Salz- 
säure, darin  nnlösliche  schmelzt  mau  mit  Soda  uud  Salpeter  und  ver- 
wandelt sie  dadurch  in  lösliches  arscusaurcs  Alkali  und  unlöi^liches  Me- 
tolloxyd,  oder  man  behandelt  die  in  Kalilauge  suspendirten  mit  Chlor 
(§.  164.  R.  7).  Sehr  leicht  lässt  sich  auf  letztere  Art  auch  in  iroiiten- 
trirter  Kalilauge  gelöstes  SchwefelarRcn  oxydLreu.  —  Sofern  die  .\ufliisung 
irgend  einer  Arsenvorbindung  durch  andauernde  Eihitzutig  mit  rau- 
chender Salpetersäure  oder  durch  Erwärmung  mit  überschüssigem  Kö- 
nigswasser oder  Chlor  bereitet  worden  ist,  enthält  dieselbe  immer  .\rseu- 
snure.  Eine  Auflösung  von  arseniger  Sfiure  iu  Chlorw-asserstoflsäure  kann 
nicht  dnrch  Eindampfen  concentrirt  werden,  denn  e*  entweicht  mit  ii(.'U 
Salzsäuren  Dämpfen  Chlorarsen.  Weniger  leicht  und  nur  bei  relativ 
grossem  Salzsäuregehalt  (d.  h.  wenn  die  Flü-isigkeit  aus  etwa  gleichen 
Theileu  Wasser  und  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.  besteht*)  geschieht 
dies,  wenn  die  Auflösung  Arseusäure  euthitlt.  Somit  ist  es  in  den 
meisten  Fällen  unzurathen,  wenn  eine  arsenhaltige  salzsaure  Lösung  con- 
centrirt werden  soll,  dieselbe  zuvor  alkalisch  zu  macheu. 


b.     Bestimmung. 


L 

^^  Das  .\rsen  wird  entweder  als  arsensau refi  Bleioxi/d ,  als  arsensaure 

I  Anwwn-Mayncsia  oder  arsttinavre  Magnesia,  als  arsensaures  Uranoxy^ 
<Kler  als  Schwe/clurscn  gewogen.  Der  Bestimmung  als  arsensanreAmm(«n- 
magnesin  geht  zuweilen  eine  Fällung  als  arsenikmolybdäusaures  Ammon 
Toran.  Die  von  Berthier  und  modificirt  von  v.  Kobell  vorgeschlagene 
Abscheidung  und  Bestimmung  des  Arsens  als  basisch  arseusanres  Eisen« 
oxyd  findet  nur  bei  Trennungen  zweckmässige  Verwendung.  Das  .\rseu 
lässt  sich  ferner  auf  indirecte  Weise,  sowie  mittelst  maassanalytischer 
Methoden  bestimmen. 

Man  kann  überführen  in 

1.  Arsensaurcs  Bleioxyd: 

Arsenige  Säure  und  Araensäure,  wenn  sie  allein   in  wässeriger  oder 
salpetersanrer  Lösung  sind,     (üulogene,  oder  Säuren,  welche  mit 


*)  Z«ittchr.  f.  tnii.]Yt.  Chem.  1.  448. 
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Dleioxyd  fixe  Salze  bilden,  wie  auch  Ammoniaksalze,  dUrfen  nicht 
zugegen  sein.) 

2.  Arsensnure   Ammon-Magnesia,    beziehnngsweise   arsensanre 
Magnesia: 

a.  Durch  directe  FftUung:     Arsensüure  in  allen  Lösnngen,   die  &ei 
'.  sind  von  »olclicn  Säuren  oder  Basen,  welche  durch  Magnesia  oder 

I  Aaiiiion  gefiillt  werden  würden. 

[  b.  Durch  vorhergehende  Füllung  als  arsenikmolybdiinsanres  Ammon: 

\  ArsensÄure  in  allen  Fällen,    wenn  gleichzeitig    keine   Phospbor- 

f-  säure,  keine  oder  doch  nur  wenig  Salzsäure    und   keine   die   Mo- 

lybdnnsäure  zersetzende   Substanz  zugegen  ist. 

3.  Arsensaures  Urauoxyd: 

Arsensüure  in  allen  Verbindungen,  welche  in  Wasser  nndEaatgsiitie 
lüslich  sind. 

4.  Arseusnlfür: 

Alle  Arsenverbindnugen  ohne  Ausnahme. 

Maassanalytisch  lässt  sich  das  Arsen  auf  einfache  nnd  genaue  Art 
bestimmen,  und  zwar  sowohl  wenn  es  als  arsenige  Säure  oder  als  arse- 
nigsaures  Alkali,  als  auch  wenn  es  als  Arsensäure  oder  arsensaures  Al- 
kali zugegen  ist.  Die  luunssanalytischen  Bestimmungsweisen  machen  die 
früher  üblichen  indirecteu  gewichts-unulytisehen  Methoden  zar  Bestim- 
jimng  der  arsenigen  Säure  ziemlich  entbehrlich. 

I  1.     Bestimmung  als  arsensaures  Bleioxyd. 

r  a.     Mull  hat  Arsensüure  in  wässeriger  Lösung. 

Man  bringt  eine  abgewogene  Menge  der  Lösung  in  ein  Platin-  oder 
PorzeIliin><chuIch(.-n,  fügt  eine  gewogene  Menge  frisch   geglühten  reinenJ 
Bleioxyds  hinzu   (etwa  fünf-  bis  scchsniul  so  viel  als  Arsensäure  vorhau- 1 
den),  verdninjift  vorsichtig  zur  Trockne,   erhitzt  den  Rückstand  zum  ge-l 
linden  Rothglühen    und   erhält  ihn  einige  Zeit  in  dieser  Temperatur.  — 
Der   Kückstund    ist   ursensaui'cs   Bleioxyd  -|-  Bleioxyd.     Zieht   man  von! 
seiner  Menge  Am  Gewicht  des  zugesetzten  Bleioxyds  ab,  so  resultirt  dasl 
Quantum  der  Araensäure.   —   Eigenschaften    des  arsensauren   Bleioxyds 
§.  92.     Die  Hesultate  sind  genau,   sofern  man  die  bezeichnete  Tempera- 
tur nicht  überschreitet. 

b.     Man  hut  arsenigp  Säure  in  Lösung. 

Mau  versetzt  die  Lösung  mit  Sulpetersäure,  verdampft  bis  auf  einen 
kleinen  Rest,  fügt  eine  gewogene  Menge  überschüse>igen  Bleioxyds  lüuzu. 
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Tenlarapft  zur  Trockne  und  glüht  im  bedeckten  Tiegel  auTs  Vorsichtigste, 
bis  alles  Bolpetersaure  Bleioxyd  zersetzt  ist.  Der  Rückstand  besteht  als- 
dann ebenfalls  ans  Arsenaänre  -f-  Blcioxyd.  —  Diese  Methode  erfordert 
grosse  Vorsicht,  denn  beim  Glühen  des  salpetersauren  Blcioxyda  entsteht 
leicht  durch  Decrepitiren  Verlust. 

2.     Sestimmunff  als  arsensaure  Ammoti-lJdagnesia,  beziehungsweise 
arsensaure  Magnesia. 

^^  a.     Durch  directe  Fällung. 

^^1  Diese  zuerst  von  Level  empfohlene  Methode  setzt  voraus,  dnss  alles 
^^EArscn  als  Arsensaure  in  Lösung  ist.  Wenn  dies  nicht  der  Fall,  erwärmt 
^^Rnan  die  Lösung  in  einem  geräumigen  Kolben  gelinde  mit  Salzsäure  und 
r  fügt  chlorsaurcs  Kali  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  stark 
nach  chloriger  Säure  riecht,  worauf  man  sie  in  gelinder  Wärme  stehen 
lüsst,  bis  der  angeführte  Geruch  nur  noch  schwach  ist. 

Man  versetzt  nun  die  Arsensäurelosung  zuerst  mit  .\niman  im 
üeberschuss,  wodurch  sie  —  auch  nach  einigem  Stehen  —  nicht  getrübt 
werden  darf,  und  fügt  sodauu  eine  entsprechende ,  aber  nicht  zu  gi-osse, 
Menge  Magnesiamixtur  (§.  62.  6.)  zu.  Die  stark  nach  Ammon  riechende 
Flüssigkeit  lässt  man  24  bis  48  Stunden  kalt  und  wohl  bedeckt  stehen, 
filtrirt  dann  durch  ein  gewogenes  Filter,  bringt — um  so  wenig  wie  raöglioh 
Waschwasser  zu  bekommen  —  den  Niederschlag  mit  Ilülfe  von  Theilen 
des  Filtrats  vollständig  auf  das  Filter  und  wäscht  denselben  alsdann  mit 
kleinen  Mengen  einer  Mischung  von  3  Wasser  und  1  Ammonflivisig- 
keit  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  kein  Opalisiren  mehr  zeigt.  Den  Niederschlag  trock- 
net man  bei  102  bis  103"  C.  und  wägt  ihn.  Er  hat  die  Formel  AsOj, 
2  Mg  0,  N  H«  0  -f-  acj.  *).  Da  das  Trocknen  der  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  bis  zu  constanteni  Gewichte  viel  Zeit  und  öfteres  Wägen  er- 
fordert, so  ist  es  angenehm,  dass  wir  jetzt  durch  II.  Hose**),  Witt- 
stein***) und  Pullerf)  auch  Mittel  und  Wege  kennen,  dieselbe  ohne 
Arsenverlust -in  arsensaure  Magnesia  (2  MgO,  AsOs)  überzuführen.  Mari 
bringt  zu  dem  Ende  den  trocknen  Niederschlag  zunächst  möglichst  voll- 
ständig in  ein  Uhrglas ,  tränkt  das  Filter  eben  mit  einer  Lösung  von 
salpetorsaurem  Amnion,  trocknet  es  und  verbrennt  es  dann  vorsichtig  in 
einem  Porzollantiegel.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  arsensaure 
Ammon-Magnesia  in  den  Tiegel,  erhitzt  denselben  zunächst  im  Luftbad 
bei  etwa  130"  C,   setzt  dann   das  Erhitzen   2  Stunden  lang  auf   einem 


•)  Trocknet  man  den  Niederschlag  nur  im  Was-ierbade ,  so  raUM  d.n  Trotkni-n 
nnsserordcntlicli  hinge  fortKi-selit  werden ,  wenn  der  W'aasergehall  obii;er  Fcirmi-I  er- 
reichl  werden  «oll.  Bei  kürzerem  Trocknen  im  Wiuiierbade  entliält  die  Verbindung 
»wischen  1  und  3  Aeq.  Wasser.  —  Trocknet  man  zwiachen  105  und  110",  eo  sinkt  der 
Wassergehiilt  etwa«  unter  den,  welchen  die  obige  Formel  verlangt. 

*♦)  Dessen  Handbuch    der    aualyt.    Chem.  6.  Aufl.  U.  S.  390.  ••♦)  Zeitschr.  f. 

inaljt.  Chem.  2.   19.         f)  Daselbst  10.  63. 

Vreaaniui,  quanllbtUTc  Anal^M.       •  "^ 
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durch  eine  Gaglampe  erhitzten  kleinen  Saudbade  fort,  erhitzt  dann  stärker 
1  bis  2  Stunden  lang  auf  einer  durcb  die  Lampe  erhitzten  Eisenplatte 
und  glüht  zuletzt  den  durch  das  lange  and  allmühlich  gesteigerte  Er- 
hitzen von  dem  Ammoniak  befreiten  Niederschlag  längere  Zeit  stark 
Ober  der  Lampe.  —  Abgekürzt  kann  der  Process  werden,  wenn  man  das 
Erhitzen  in  einem  Rose'schen  Tifgel  im  langsamen  Sauerstoffatrom 
vornimmt.  Es  genügt  alsdaan,  den  Tiegel  etwa  10  Minuten  lang  vor- 
sichtig zu  erhitzen  and  ihn  dann  einer  stärkeren,  znletzt  starken  Flitze 
auszusetzen.  —  Die  Eigenschaften  der  arsensanren  Ammon-Maguesia 
und  der  arsensauren  Magnesia  siehe  §.  92.  —  Die  Bestimmnngsmethode 
liefert  befriedigende  Resultate,  weil  —  nach  den  Versuchen  PuUer's  — 
der  geringe  Verlast,  der  durch  die  in  das  Filtrat  und  Waschwasser  über- 
gehenden Spuren  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  entsteht,  dadurch 
ausgeglichen  wird,  dass  eine  Spur  basiBoli  schwefelsaurer  Magnesia  in 
dem  Niederschlage  bleibt.  Pnller  erhielt  bei  günstigsten  Verhältnissen 
Resultate,  welche  hei  einer  Menge  von  0,37  Grm.  arsensaurer  Ammon- 
Magnosia  meist  nur  am  Uruchtheile  eines  Milligramms  abwichen,  bei 
Zusatz  von  relativ  viel  Chlorammonium  jedoch  steigerte  sich  der  Verlust 
auf  etwa  0,002  Grm.  —  Will  man  eine  Correctur  für  die  in  Lösiing  über- 
gebenden Spuren  der  Verbindung  eintreten  lassen ,  so  diirf  man  —  ent- 
uprechend  der  geringeren  Lüslichkcit  derselben  in  ammoniakhaltigero 
Wasser  bei  Gegenwart  von  überBchüssiger  Magnesiamixtur  —  für  30  CC 
nnr  0,001  Grm.  der  1  Aeq.  Wasser  enthaltenden  arsensanren  Ammon- 
Magnesia  in  Rechnung  bringen. 

b.  Durch  vorhergehende  Abscheidnng  als  arsenikmolybdänsaores 
Ammon, 

Man  versetzt  die  saure ,  von  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  freie 
Lösung  mit  einem  Ueberschnss  einer  Lüsnng  von  molybdiinsaurem  Ammon, 
welcher  man  SidpetcrBAnre  bis  zur  Wiederlösung  des  anfangs  entstande- 
nen Niederschlages  zugesetzt  hat  (§.  Gl.  12.)  und  verfährt  überhaupt 
gerade  so  wie  bei  PhoRphnrsiinrr?  §.  134.  b.  ß.  Die  aus  der  ammoniaka- 
lisohen  Lösung  des  arsenikmolybdiinBauren  Ammons  (deren  Gehalt  an 
freiem  .\mmon  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zum  Theil  abgestumpft  wor- 
den ist)  durch  eine  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Chlor- 
ammonium ausgeschiedene  arsensanre  Ammonmngnesia  behandelt  man 
nach  a.     Resultate  befriedigend. 

8.     Bestimmung  als  arsensaures  Uranoxyd. 

Diese  Methode,  zuerst  von  Werther*)  empfohlen,  ist  in  neuester 
Zeit  von  Puller  **)  in  meinem  Laboratorium  sorgfältig  stndirt  worden  und 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Cbem.  43.  34«.         **)  ZeiUchr.  t.  lUialTt.  Uhem.   10.  7), 
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liefert  durohaus  befriedigende  Resultate.  Mun  versetzt  die  Arsensätire- 
lösong  mit  Kalilange  oder  nach  mit  Ammon  im  Ueberschnsa,  dann  mit 
Essigsäure  bis  zum  starken  Vorwalten.  (Bliebe  hierbei  ein  in  Essigsäure 
unlöslicher  Niederschlag  von  arsen-saurein  Eiseuoxyd  oder  araensanrer 
Thonerde,  so  vräre  die  Methode  nicht  anwendbar.)  Die  klare,  durcli 
Essigsäure  saiu'e  Lösung  versetzt  man  mit  einer  Aullösung  von  e.ssigsAU- 
rem  Uranoxyd  im  Ueherschuss  und  kocht.  Der  entstehende  schleimige 
Niederschlag  von  arsensnarem  Uranoxyd ,  beziehungsweise  arsensauiuin 
Uranoxyd-Animon,  wird  durch  Decantiren  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gewaschen und  erst  dann  auf  ein  Filter  gebracht.  Durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Chloroform  zu  der  halberkalteten  Flüssigkeit  kann  mau  diia 
Absetzen  des  Niederschlages  antorstützen.  Nach  dem  Trocknen  bringt 
man  den  Niederschlag  in  ein  Uhrgins,  tränkt  das  von  demselben  mög- 
lichst befreite  Filter  mit  einer  Lösung  von  salpetersanrem  Ammon,  trock- 
net es,  äschert  es  in  einem  Porzellantiegel  ein ,  bringt  den  Niederschlag 
in  denselben  und  führt  alsdann  die  Verbindung,  wenn  sie  ammonhaltig 
ist,  durch  ganz  allui.'ihlicli  gesteigertes  Erhitzen,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  etwas  SalpotorsJiure,  oder  durch  tlliihen  im  Sauerstoffstrom,  —  wenn 
sie  ammonfrei  ist,  durch  blosses  Glühen,  in  arsensanres  Uranoxyd  über, 
vergl.  in  Betreff  der  Ausführung  bei  ammouhaltigen  Niederschlägen 
2.  s.  —  Anwesenheit  von    Ammonsalzen   beeinträchtigt  die  Gi-nanigkeit 


der  Bestimmung   nicht. 
Standes  §.  92.  e. 


Eigenschaften  des   Niederschlages    und  Kück- 


4.     Bestimmung  als  Ärsensulfür. 

a.     Man   hat  in  Auflösung    arsenige   Sänre    oder  ein    arsenig- 
saures  Salz,  frei  von  Arsensänre. 

Man  fällt  die  mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösuug  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  vertreibt  dessen  Ueberschnss  durch  Kohlensäure.  Eine 
Stunde  lang  fortgesetztes  Durchleiten  von  Kohlensäure  genügt,  um  den 
grösstcn  Theil  des  Schwefelwasserstoffs  zu  verjagen,  ein  längeres  Durch- 
leiten hat  keinen  Zweck.  Das  Verfahren  ist  wie  bei  Antimon  §.  125,  1. 
Den  Niederschlag  von  Ärsensulfür  "wäscht  iiiiin  vollKt.iiidig  ans,  trocknet 
bei  100"  G.  bis  zu  vollständig  coiistant  bleibendem  Gewicht  und  wägt. 
Theilcheu  des  Niederschlages,  welche  an  der  Glasröhre  so  fest  haften, 
dnss  sie  mechanisch  nicht  zu  entfernen  sind,  löst  man  in  etwas  Ammon 
nnd  fallt  sie  wieder  mit  .Salzsäure.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
§.  92.  Man  versäume  nie,  eine  gewogene  Probe  zu  prüfen,  ob  sie  in 
der  Hitze  vollkommen  flüchtig  ist.  Bleibt  ein  kleiner  Rückstand,  so 
ist  derselbe  en  wägen,  vom  Theil  aufs  Ganze  zu  berechnen  and  in  Ab- 
zog zn  bringen.  —  Resultate  genau. 

Enthält  die  l^sang  eine  den  Schwefelwasserstoff  zersetzende  Sub- 
stanz, z.  B.  Eisenchlorid,  Chromsünre  etc.,  so  stellt  der  bei  Fällung  in 
der  Kälte  entstehende  Niederschlag  ein  Gemenge  von  Arseuanlfür  mit  fein 


( 


I 
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zertheiltcm  Schwefel  dar.  Man  sammelt  denselben  alsdann  ebenfalls 
auf  einem  bei  100'  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn 
ans  nnd  trocknet  ihn.  Dann  aber  zieht  man  znnächst  den  beigemisch- 
ten Schwefel  mit  Hülfe  von  gut  gereinigtem  SchwefeUcohlenstofT  (wel- 
cher beim  Verdunsten  keinen  Rückstand  hinterlässt)  aus  nnd  setzt  die» 
fort,  bis  der  vom  Filter  zuletzt  ablaufende  beim  Verdunsten  keinen 
Rückstand  mehr  hinterlässt.  Nachdem  man  nnnmehi-  bei  100"  Viis  zu 
constantem  Gewicht  getrocknet  hat,  wägt  man.  Die  so  zu  erhaltenden 
Resultate  sind ,  selbst  bei  grossem  Gehalt  an  beigemengtem  Schwefel, 
nach  den  in  meinem  Laboratorinm  gemachten  Erfahrungen,  vollkommen 
genau,  aber  nur  dann,  wenn  die  Fällung  in  der  Kälte  bewirkt  wurde. 
Fällt  man  heiss,  so  wird  der  Schwefel  in  Gestalt  kleiner  zusammen- 
geballter Körnchen  niedergeschlagen  und  lässt  sich  alsdann  auf  dem 
Filter  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  nicht  vollständig  ausziehen,  wohl 
aber  durch  wiederholte  Digestion  des  von  dem  Filter  entfernten  Nieder- 
schlages mit  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbade  (Pnller*). 

Anstatt  dieser  Rcindaratcllung  des  Arsensulfärs  kann  man  zur  Be- 
stimmung des  Arsens  in  dem  Gemenge  von  Arsensnll'ür  und  Schwefel 
anoh  folgende  Wege  einschlagen:  Man  löst  den  Niederschlag  in  con- 
ceiitrirter  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein  (148.  U.  2.  b.).  Man  kann  als- 
dann in  der  erhaltenen  klaren  Löung,  welche  den  Schwefel  als  Schwefel- 
säure, das  Arsen  als  .'Irsensi'iure  enthält,  entweder  diese  nach  2.  a.,  oder 
jene  nach  §.  132  bestimmen.  Im  letzteren  Falle  berechnet  man  die 
Schwefelsäure  auf  Schwefel  und  zieht  dessen  Gewicht  ab  von  dem  des 
bei  lOO'C.  getrockneten  und  gewogenen  schwefelhaltigen  Schwefelarsens. 
Arsen  Verlust  durch  Verflüchtigung  von  Chlorarsen  findet  bei  dieser  Art, 
das  Schwefelaraen  zu  oxydiren,  da  die  Lösnng  alkalisch  bleibt,  niohfeS 
statt.  —  Auch  durch  Salpetersäure  lässt  sich  der  Zweck  gut  erreichen.^ 
Man  bediene  sich  ganz  starker  rauchender  Säure  von  86"  C.  Siedepunkt, 
nicht  aber  einer  Sänre  von  1,42  specif.  Gew.,  weil  bei  deren  hohem  Siede- 
punkte der  ausgeschiedene  Schwefel  zum  Schmolzen  kommen,  also  sich 
nur  langsam  oxydiren  würde.  Den  scharf  getrockneten  Niederschlag 
bringe  man  in  ein  Pitrzellanschülchen ,  übergiesse  mit  einem  ziemlich 
grossen  Ucberf-chnss  der  rauchenden  Salpetersäure,  bedecke  das  Gefaas 
sofort  mit  einer  flachen  Glasschale  nnd  erhitze,  sobald  die  heftigste  Reac- 
tiou  nachgelassen  hat,  im  Wasserbade,  bis  aller  Schwefel  verschwanden 
nnd  die  Salpetersäure  zu  einem  kleinen  Volumen  verdampft  ist.  Dos 
getrocknete  Filter  behandelt  man  gesondert  auf  ganz  gleiche  Weise  und 
bewirkt  schliesslich  vollständigere  Zerstörung  der  organischen  Materien 
dadurch,  dass  man  die  etwas  verdünnte  Lösung  mit  chlorsanrem  K«li 
gelinde  erwärmt  (Bunsen**).  Man  kann  auch  die  dem  F'ilter  anhaf- 
tenden Spuren  von  Schwefelarsen  mit  Amnion  ausziehen,  die  Lösung  in 
einem  besonderen  Schälchcn  verdampfen  und  das  zurückbleibende  Arsen- 


« 


*)  ZeiUchr.  f.  anal/t.  Chem.  10.  48  S.     **)  Annal.  il.  Cbem.  o.  Pbona.   106.  10. 
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Eulfür  nach  obiger  Angabe  oxydiren.  In  den  Tereinigten  Lösungen  fällt 
man  BchlieEtslich  die  Arscnanare  als  arsenaaore  Ammon-Magnesia  (§.  127' 
2.a).  ^  Behandlnng  des  mit  Schwefel  gemengten  Niedergchlages  mit  Am- 
nion, wodurch  Schwefelarsen  gelöst  werden,  Schwefel  ungelöst  bleibe» 
soll,  gibt  nnr  annähernde  Resultate,  da  die  ammoniakalische  Schwefel- 
arsenlöBong  etwas  Schwefel  aufnimmt. 

b.     Man  hat  in  Auflösung  Arsens&ure,  ein  arsensanres  Salz,  oder 
ein  Gemisch  von  beiden  Oxydationsatufen. 

Man  erhitzt  in  dem  Falle  die  in  einer  Kochflasche  befindliche  Flüssig- 
keit^ zweckmässig  auf  einer  Eisenplatte,  auf  etwa  70"  C.  und  leitet  gleich- 
zeitig Schwefelwasserstoff  ein ,  so  lange  noch  Fällung  erfolgt.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  ist  stets  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Arsen- 
Bolfür,  indem  bei  Anwesenheit  von  Arsensäure  durch  den  Schwefelwasser- 
stoff unter  Abscheidung  von  Schwefel  erst  Rednction  zu  arseniger  Säure, 
dann  Zerlegung  der  letzteren  eintritt  (H.  Rose*).  Nur  wenn  ein  Fünf- 
fach-Schwefelarsen  enthaltendes  Snlfosalz  durch  Säure  zerlegt  wird,  ist 
der  Niederschlag  kein  Gemenge  von  Schwefel  mit  Arsensulfür,  sondern 
wirkliches  FünfTach-Schwefelarsen  (A.  Fuchs**).  —  Will  man  nun  ans 
dem  heiss  gefällten  Gemenge  von  Arsensulfür  mit  kömigem  Schwefel 
reines,  zum  Wägen  geeignetes  Arsensulfür  darstellen,  ao  erschöpft  man 
den  abfiltrirten  und  ausgewaschenen ,  noch  feuchten  Niederschlug  mit 
Amnion,  wäscht  den  zurückbleibenden  Schwefel  aus,  fällt  die  Lösung  mit 
Salzsäure  ohue  zu  erwärmen,  filtrirt  den  Niederschlag,  der  nun  ein  Ge- 
menge von  Arsensulfür  mit  wenig  feinzertheiltem  Schwefel  darstellt,  ab, 
trocknet  ihn,  entzieht  ihm  den  Schwefel  mit  Schwefelkohlenstoff,  trock- 
net bei  100"  C.  und  wagt.  —  Resoltate  genau.  —  Selbstverständlich 
kann  man  in  dem  durch  heisse  Fällung  erhaltenen  Gemenge  von  Arsen- 
sulfür und  Schwefel  den  Arsengehalt  auch  nach  einer  der  anderen  in 
4.  a.  angegebenen  Methoden  direct  oder  indirect  heatimmen. 


* 


5.     Bestimmung  durch  Maassanaljfse. 

a.    Methoden,  welche  die  Anwesenheit  von  arseniger  Sftnre  vor- 
aussetzen. 


L     Nach  Fr.  Mohr***).     Die  Methode  beruht  auf  demselben  Prin- 
cipe, wie  die  bei  Antiraonoxyd  §.  125.  3.  a.  angegebene,  d.  h.  arsenigo 


Säure  geht  in  alkalischer  Lösung  durch  Jodlösung  in  Arsensäure 
(AbO,  -I-  2  NaO  +  2  J  =  AsOs  +  2  NaJ). 


Aber 


•)  Poggend.  Anniil.   107.  188.         •♦)  ZeiUchr.  f.  analyU  Chem.  I.   189. 
***)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3,  Aufl.,  S.  275. 
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Hat  man  eomit  arsouige  Säure  oder  ein  arsenigsaurea  Alkali  in  wäs' 
Beriger  Lösung,  so  verüctzt  man  eine  abgewogene  oder  abgemessene 
Menge  derselben,  welche  etwa  0,1  Grm.  AsOg  enthält,  mit  20  CC.  einer 
gesättigten  Lösung  von  durch  Auswaschen  mit  Wasser  gereinigtem  dop- 
pelt kohlensaurem  Natron,  fügt  etwas  dänneu  Starkekleister,  dann  Jod- 
loBung  Yon  iiekaniitcm  Uchalte  (§.  146)  hinzu,  bis  die  Jodainylumreac- 
tion  eben  eintritt,  und  bringt  für  2  Aeq.  des  verbraachten  Jods  1  Aeq. 
arsenige  Sünre  in  Rechnung.  Ist  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  sauer, 
80  neutralitiirt  man  sie  ei-st  mit  reinem  kohlensaurem  Natron,  ist  sie  da- 
gegen alkalisch,  mit  reiner  Salzsäure,  bevor  mau  das  doppeltkohlen- 
saure Natron  zusetzt.  Dass  in  der  Lösung  keine  die  Jodlösnng  ser- 
setzenden  Substanzen  (SOj,  SjO./)  vorhanden  sein  düi-fen,  versteht  sich 
von  seihst.  Die  so  zu  erhaltenden  Resultate  sind  genau,  vergL  AnaL 
Belege  Nr.  79,  auch  Waitz  *). 

2.  Nach  Kessler**).  Die  Methode  beruht  genau  auf  denselben  Prin- 
cipien,  welche  der  in  §.  125.3.  b.  augeführten  Methode  das  Antimon  zu  bestim- 
men zu  Grunde  liegen,  d.  h.  auf  der  Oxydation  der  in  salzsaurer  Lösuug  be- 
findlichen arsenigen  Säure  zu  Arsensäure  mit  Hülfe  einer  Lösung  von  chrom- 
saurem  Kali  ***},  und  wird  auch  geuau  so  ausgeführt,  wie  es  beim  Anti- 
mon beschrieben  worden  ist.  —  Man  erhält  auch  hier  nur  dann  brauch- 
bare Resultate,  wenn  man  beachtet,  dass  die  Menge  der  Salzsäure  von 
1,12  specif.  Gew.  nicht  unter  '/«  des  Flüssigkeitsvolums  betrügt.  Mehr 
als  Vi  (^CB  Flüssigkeitsvolums  an  Salzsäure  anzuwenden  ist  jedoch  nicht 
rathsam,  weil  alsdann  die  auf  der  Bildung  von  Eisenferridcyauür  beru- 
hende Eadreaction  langsamer  eintrilt  und  an  Schärfe  verliert. 

Ist  aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  die  directe  Titiirung  der 
Salzsäuren  Lösuug  nicht  thuulich,  so  füllt  man  dieselbe  mit  Schwefel- 
wasserstoff (wenn  Arsensäore  zugegen  bei  70"  C),  wäscht  den  Nieder» 
schlag  aus ,  bringt  ihn  sammt  dem  Filter  in  ein  Stöpselglas  und  über- 
giesst  denselben  mit  einer  fast  gesättigten  Lösung  vun  Quecksilbercldo- 
rid  in  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.,  digerirt  bei  fest  aufgesetztem 
Stopfen  in  geliuder  Wärme,  bis  der  Niederschlag  weiss  geworden,  ver- 
dünnt mit  einer  gemessenen  Menge  Wasser  (so  dass  das  Verhältniss  der 
Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.  zum  Wasser  nicht  unter  1  :  6  sinkt), 
fügt  von  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis,  dann  Eisenlösung   zu   und 


*)  ZciUchr.  f.  nnaljrt.  Chem.  10.  162.  Die  von  Waiti  angeftcllten  Versuch«, 
du  in  Arsensolfiir  Torhiindene  Araen  in  araenigsnures  Alknli  überzuführen,  hahen  keine 
befriedigenden  Retultnte  geliefert. 

*•)  Pogg.  Annnl.  95.  204.  —  113.    134.  —  118.  17.  —  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem. 
2.  383. 

♦♦♦)  Die  Oxydation  der  arsenigen  Süore  lässt  »ich  auch  durch  UebermanganMiure 
beirirlten,  wenn  man  einen  Ui'berschu»«  lusotzt  und  diesen  mit  Eisenlösung  bestimmt. 
Dn  diese  Bestimmung  itbcr  in  aaluaurcr  Lösung  ungenau  ist,  so  beschränkt  aich  die 
Verwendung  der  üebermangandhire  statt  der  Chromsäure  nur  auf  lohwel'elsaure  L&- 
■nogen  von  arseniger  Säure,  rergl.  Waiti,  Zeitschr.  f.  unnlyt.  Chem.   10.    174. 


F 
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verfährt  überhaupt  wie  §.  125.  3.  b.  angegeben.  Resultate  gut,  vergl 
auch  Waitz  *). 

3.  Nach  Bunsen**).  Die  Methode  gründet  sich  auf  folgende 
Thatsachen : 

aa.  Wenn  man  saures  cbromRaurcB  Kali  mit  concentrirter  Ciilorwas- 
Berstoffsäure  kocht,  bo  entweichen  auf  je  2  Aeq.  Chromüiiure  3  Aeq.  Chlor 
(2  CrO,,  +  6  CIH  =  Cr,  GL,  +  3  Q  +  6  U  0). 

hb.  Geschieht  dies  aber  in  Gegenwart  von  nicht  über.sidiussiger  ar- 
eeniger  Säure,  so  eutwoicht  nicht  die  der  CUroiusänre  eutsj>rechendo 
Menge  Chlor,  sondern  so  viel  woniger,  als  nothwendig  ist,  um  die  arse- 
nige Sfiure  in  Arsensäure  überzuführen  (AsOa  4"  2  Cl -f- 2  110^  As  0» 
+  2  ein).  Folglich  hat  man  für  2  At-q.  Chlor,  welche  man  mittelst 
der  ChromsSnre  zu  wenig  erhalten  hat ,  1  Aeq.  arsenige  Säure  in  Rech- 
nung KU  bringen. 

CO.  Die  Quantität  des  Chlors  wird  bestimmt,  indem  man  die  Menge 
des  Jods  bestimmt,  welche  dadurch  aus  Jodkaliura  freigemacht  wird. 

Ich  begnüge  mich  hier  damit,  die  Principien  auseinander  gesetzt 
zu  haben.  Auf  die  Ausführung  komme  ich  bei  der  Bestimmung  der 
Chromsäure  zurück. 

b.  Methode,  welche  die  .Anwesenheit  von  Arsensäure  voraussetzt. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Ausfällnng  der  Arsensäure  durch  Uran- 
oxydlösunjr  und  auf  der  Erkennung  des  Endes  der  Reaction  mit  ?'erro- 
cyankalium.  Sie  ist  also  dieselbe,  welche  für  Phosphorsäure  Leconto 
angeregt,  Neubauer***)  aber  und  später  Pincusf)  in  Aufnahme  ge- 
bracht haben. 

Bödekerff),  welcher  das  Verfahren  für  Arsensäure  zuerst  ange- 
wandt hat,  empfiehlt  die  Anwendung  einer  salpeturBanren  Uranoxydlösnng, 
weil  diese  haltbarer  sei  als  die  bisher  angewandte  essigsaure  Lösung, 
welche  sich  durch  Lichtcinwirkung  allmählich  zersetze. 

Die  Uranoxydlösung  hat  die  richtige  Concentration ,  wenn  im  Liter 
etwa  20  Grra.  ürnnoxyd  enthalten  sind.  Man  sorge,  dass  dieselbe  mög- 
lichst wenig  freie  Säure  enthält.  Die  Feststellung  ihres  Wirkungswerthes 
kann  man  mit  Hülfe  von  reinem  arsensanrem  Natron  oder  mittelst  einer 
abgewogenen  Menge  reiner  arseniger  Säure  bewirken,  welche  letztere 
man  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Arsensäure  verwan- 
delt. Die  Lösung  macht  man  mit  Ammon  stark  alkalisch ,  dann  mit 
Essigsäure  recht  deutlich  sauer.  Man  lässt  nun  die  Uranlösung  aus  der 
Bürette  langsam  und  unter  sehr  gutem  und  anhaltendem  Umrühren  zn- 


•)  Zeit«chr.  f.  analyt.  C[tem.  10.  Ifi9.  ♦*)  Animl.  i.  Chem.  u.  IMiami.  86.  290. 
***)  CorrespondcniMatt  des  Vereins  lür  wi»»enschiiftluhe  Hcilkande  1858.  Nr.  34,  und 
■Kuführlicher :  Archiv  fiir  wiMenscfaailUch«  Heilkacde  Bd.  IV,  S.  228.  f)  •'oorn.  (, 
prakt.  Chcm.  76.  104.         ff)  Anna!,  d.  Chem.   u.  Pliurm.   J17.   195. 
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flicBseo,  bis  ein  auf  Porzellan  ansgebreiteter  Tropfen  der  Miachniig,  wenn 
man  in  Beine  Mitte  ein  Tröpfchen  Ferrocyankalinmlösnng  bringt,  eine 
deutliche,  rothbräujiliche  Grenzlinie  zwischen  den  beiden  Flüssigkeiten 
erkennen  lässt.  Nachdem  man  den  Stand  der  Bürette  abgelesen,  be- 
zeichnet man  das  Niveau  der  Miechung  im  Becherglase  mit  einem  ange- 
klebten Papierstreifen,  entleert  und  reinigt  dos  Glas,  füllt  es  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwa  eben  bo  viel  Ammon  und  Essigsäure,  als  man  bei 
der  Probe  angewandt  hatte,  und  lässt  ans  der  Bürette  vorsichtig  etwas 
Uranlösung  eintröpfeln,  bis  ein  herausgenonimener  Tropfen,  mit  einem 
kleinen  Tropfen  Ferrocyankaliumlösiing  auf  Porzellan  in  Berührung  ge- 
bracht, eine  ebenso  deutliche  Grenzlinie  liefert,  als  bei  der  Probe.  Die 
so  ermittelte  Menge  der  Uranlösnng  gibt  den  Ueberschuss  derselben  an, 
welcher  zugesetzt  werden  mnsste,  um  die  Endreactiou  bei  der  herrschen- 
den Verdünnung  erkennbar  zu  machen.  Man  zieht  sie  von  der  bei  der 
Probe  verbrauchten  Uranlösung  ab  und  erhält  alsdann  den  Wirkungs- 
werth  der  Uranlösung  für  Arsenstiure  genau. 

Bei  der  Ausführung  einer  Arsenbestiramting  bringt  man  das  Arsen 
zunächst  in  die  Form  von  Arsensäure,  sorgt  für  eine  klare,  essigsaures 
Ammon  und  etwas  freie  Essigsäure  enthaltende  Lösung  (in  welcher  Alka- 
lien, alkalische  Erden  oder  Zinkoxyd,  nicht  aber  solche  Motalle,  welche 
mit  Blut  laugensalz  gefärbte  Niederschläge  geben,  wie  etwa  Kupfer,  ent- 
halten sein  dürfen)  und  verföhrt  dann  genau  so,  wie  es  bei  der  Feststel- 
lung des  Wirknngswerthes  angegeben  worden.  Namentlich  nnterlässt 
man  auch  hier  nicht,  die  angegebene  Correction  auf  Grundlage  eines 
eigenen  Versuches  vorzunehmen;  denn  nur  so  werden  die  Fehler  vermie- 
den, welche  aus  verschiedener  Concentration  der  Arsensäurelösnngen  bei 
Feststellung  des  Wirkungswerthes  und  bei  Anwendung  der  Uranlösung 
hervorgehen  müssten.  —  Die  Resultate  zweier  von  Bödeker  vorgenom- 
mener Arsenbestimmungen  sind  befriedigend.  —  Die  gute  Ausführung 
der  Methode  erfordert  Uebung,  auch  sind  die  Resultate  nxir  dann  genü- 
gend genau,  wenn  die  Mengen  und  die  Qualitäten  der  Alkalisalze  beim 
Stellen  der  Uranlösung  und  bei  deren  Verwendung  zur  Bestimmung 
unbekannter  Mengen  von  Arsensäure  annähernd  gleich  sind.  VorgL 
auch  Waitz*). 

6.  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  durch  indirede  Oewichtsanali/se. 


a.  Nach  H.  Rose.  Man  fügt  zu  der  unter  Ausschluss  oxydirender 
Substanzen  bereiteten  Salzsäuren  Lösung  eine  überschüssige  Menge 
gelösten  Natrium-  oder  Ammonium-Goldchlorids,  lässt  einige  Tage 
kalt,  oder  bei  verdünnten  Lösungen  in  gelinder  Wärme  digeriren 
und  beßtinimt  das  ausgeschiedene  Gold  nach  §.  123.  Das  Filtrat 
bewahrt  man  auf,  am  dessen  gewiss  zu  werden,  dass  sich  kein  wei- 


*)  ZeiUchr.  f.  tnalyt.  Chem.  10.  182. 
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teres  Gold  mehr  ausscheidet.     2  Aeq.  Gold  entsprechen  3  Aeq.  arse- 
niger Säure. 

b.  Nach  Vohl*).  Man  bringt  die  auf  arseuige  Saure  zn  prüfende  Sub- 
stanz mit  einer  gewogenen  Menge  sauren  chromsauren  Kalis  und 
freier  Schwefelsäure  zusammen  (3  As  O3  -f-  4  Cr  O3  =  3  Ab  O5 
+  2  Crj  O3),  bestimmt  dann  die  noch  voi'haudene  Chromsäure  nach 
der  §.  130  c.  angegebenen  Methode  und  berechnet  aus  der  nicht 
mehr  vorhandenen,  d.  h.  der  durch  die  arsenige  Säure  reducirten, 
die  Menge  dieser  letzteren  nach  obigem  Schema. 


Anhang   zur  sechsten  Gruppe. 

§.  128. 
8.      Molybdänsfinre. 

Die  MolybdänsBure  führt  man  zum  Behufo  ihrer  Bestimmung  ent- 
weder in  Mulybdänoxyd,  in  raolybdänsaures  Bleioiyd  oder  in  Zweifach- 
Schwefelmoiybdän  über. 

a.  Keine  Molybdänsäure  (MoOs),  und  ebenso  molybdän saures  Ammon, 

fkann  man  zum  Dehnfe  ihrer  Analyse  durch  Erhitzen  in  Wasserstoff- 
gas  zu  Oxyd  (Mo  Oj)  reduciren.  Es  geschieht  entweder  in  einem 
Porzellanachiffchon,  welches  man  in  eine  weitere  Glasröhre  einschiebt, 
oder  in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel 
(§.  108,  2.  Fig.  79).  Man  erhitzt  so  lange,  bis  das  Gewicht 
unverändert  bleibt.  Die  Teinperntur  darf  gelinde  Glühhitze  nicht 
tibersteigen,  sonst  könnte  das  Oxyd  weiteren  Sauerstoff  verlieren 
und  theilweise  in  Metall  übergehen.  Bei  molyhdänsaurem  Ammon 
muss  anfangs  wegen  des  stattfindenden  Schäumens  sehr  langsam 
und  schwach  erhitzt  werden.  —  Steht  ein  Platinrohr  zur  Verfügung, 
80  ist  es  sicherer,  die  Molybdänsäure  in  einem  solchen  2  bis  3  Stun- 
den hindurch  über  der  Gaalampe  im  langsamen  Wnsserstoffstrome 
zn  glühen  und  sie  hierdurch  in  reines  Metall  überzuführen,  weil  bei 
der  Rednction  zu  Oxyd  der  Inhalt  des  Tiegels  oft  nicht  homogen, 
sondern  nnten  grau,  oben  braun  erhalten  wird  (Raramelsherg**). 

b.  Aus  alkalischen  Lösungen  fällt  man  die  Molyhditnsnure  am  besten 
mit  eiiuT  Lösung  von  neutralem  salpctersaurem  Quecksilberoxydul, 
nachdem  man  das  freie  Alkali  in  verdünnter  Lösung  mit  Salpeter- 
säure neutralisirt  und  etwa  hierbei  in  Freiheit  gesetzte  Kohlensäure 
hat  entweichen  lassen.     Der  anfangs  Tolmninöso  gelbe  Niederschlag 


*)  Annal.    d.    Cheni.     u.    l'harm.    94.    219. 
Zeitschr.  f.  »nnlyt.  Chcin.  5.  203. 


**)  Poggcüd.    Aninl.    127.   281.    — 
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sinkt  DHch  mehrständigem  Stehen  zusammen;  er  ist  in  der  über- 
schüsHJges  salpetersnures  Quecksilberoxydol  enthaltenden  Flüesig 
keit  anlöslich.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filtet 
luid  wäscht  ihn  mit  einer  verdünnten  Aoflösang  von  salpetersaureni 
QuecksUberoxydnl  aus,  da  er  in  reinem  Wasser  etwas  löslich  ist. 
Man  entfernt  den  getrockneten  Niederschlag  so  viel  als  möglich 
vom  Filter  und  bestimmt  darin  den  Alolybdängehalt  nach  a. 
(II.  Rose),  oder  man  mischt  den  Niederschlag  sammt  der  Filter* 
asche  mit  einer  gewogenen  Menge  geglühten  BIcioxyds,  glüht,  bis 
alles  Quecksilber  verjagt  ist,  fügt  etwas  salpetersnures  Ammon  zn, 
glüht  wieder  und  wägt.  Was  mehr  erhalten  wird  als  das  Gewicht 
des  Bleioxyds,  ist  Molybdänsäure  (Seligsohn*). 

c.  Chatard**)  empfiehlt  die  Molybdänsäure  in  den  Lösungen  ihrer 
Alkslisalze  dadurch  zu  bestimmen ,  dass  man  zu  der  siedenden  Lö- 
sung essigsaures  Bleioxyd  in  schwachem  Ueberschnss  setzt  und 
einige  Minuten  lang  kocht.  Der  anfangs  milchige  Niederschlag 
wird  hierdurch  körnig,  setzt  sich  gut  ab  und  lässt  sich  mit  heissem 
Wasser  gut  auswaschen.  Er  wird  nach  dem  Trocknen  vom  Filter 
möglichst  entfernt,  geglüht  und  als  PbO,  MoOj  in  Rechnung  ge- 
bracht. —  Die  Methode  dürfte  nur  bei  den  Lösungen  r einer  mo- 
lybdänsaurer Alkalien  branchhar  sein. 

d.  Die  Fällung  des  Molybdäns  als  Schwefelmolybdäu  ist  stets  eine  miss- 
liche Operation.  Uebcrsättigt  man  die  saure  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff, erwärmt  und  filtrii-t  ab,  so  ist  Filtrat  und  Wascbwasser 
gewöhnlich  noch  gefärbt.  Man  mase  sie  daher  erwärmen  und  wie- 
der mit  Schwefelwasserstoff  versetzen  und  dies  später  nöthigenfalls 
nochmals  wiederholen ,  bis  das  Waschwasser  wenigstens  fast  ganz 
farblos  ist.  —  Besser  gelingt  die  Ausfüllung,  wenn  man  das  Schwe- 
felmolybdän in  einem  relativ  bedeutenden  Ueberschuss  von  Schwe- 
felammonium  gelöst  hat  und  es,  nachdem  die  Flüssigkeit  rothgelb 
geworden,  nun  durch  Salzsäure  ausfallt.  Zenker***)  räth  dann 
zu  kochen,  bis  der  Schwefelwasserstoff  entfernt  ist,  and  mit  heissem, 
anfangs  etwas  angesäuertem  Wasser  auszuwaschen.  —  Die  Voi-sicht 
erfordert,  dass  man  Filtrat  und  Waschwasser  nochmal»  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt  und  längere  Zeit  stehen  lässt,  um  so  Ge- 
wissheit  zn  erlangen,  dass  alles  Molybdän  gefällt  ist.  —  Das  braune 
Schwefelmolybdän  sammelt  man  auf  gewogenem  FUter  and  be- 
stimmt in  einem  aliquoten  Theil  den  Mulybdängehalt ,  indem  man 
in  einer  Wasserstoffatniosphäre  wie  in  a.  erhitzt.  Das  braune 
Schwefelmolybdän  geht  dabei  in  graues  (MoSj)  über  (H.  Rose). 


♦)  Jonm.    f.    prukt.     Chcm.     87,     472.         ♦♦)    Sill.    Amer.    Jouni.    [3]     1.    41t. 
***>  Journ.  f.  prakt.  Chem.  58.  259. 
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e.  MansBaualytisch  liUet  Hieb  die  Molybdänsäare  nach  F.  Pisani*) 
beetimiuen,  indem  man  die  Mülybdäusäare  mit  Salü.süare  und  Zink 
bis  z\Lr  Wiederlösniig  des  bei  Salzsiiuremaugel  entstehenden  Nieder- 
Bchlag<^8  und  des  überschüssigen  Zinks  digerirt  und  die  so  erhaltene 
Aiiflösiiug  von  Molybdiiusesqnioxyd  in  Salzsfture  darch  Zaantz 
einer  titrirten  Lösung  von  übermangansanrem  Kali  in  eine  Anf- 
Idsang  von  Moiybdänsäure  in  Salzsiiure  nberfulirt.  Die  braune 
Farbe  der  Lösung  geht  erst  in  eine  grüne  über,  doiiii  verschwindet 
sie.     RammeLsberg**)  bat  Pisani's  Angaben  bestiitigt. 


II.    Die  Gewichtsbestimtnung  der  Säuren  in  Ver- 
bindungen,   in   welchen    nur   eine  —  frei  oder 
gebunden  —  enthalten  ist,   und    ihre  Schei- 
dung von  den  Basen. 

Erste  (Jruppe. 

Krst«  Abtheilnng. 

Arsenigi!   Säure,   Arsensilure,   Chromsönre,    (selenige  Siinro, 
schweflige  und  anterachweflige  Säure,  Judsäurc). 

§.  129. 

1.     Die  arsenige  Säure  und   ArsensRure 

haben  wir  ihres  Verhaltens  zu  Schwefelwasserstoff  wegen  bei  den  Dasen 
(§.  127)  abgehandelt  und  erwähnen  sie  hier  nur,  uro  die  Stelle  anzuzei- 
gen, an  welche  sie  eigentlich  gehören.  Ihre  Scheidung  von  Basen  wird 
im  fünften  Abschnitte  besprochen  werden. 


§.  130. 

2.      C  h  r  o  m  8  n  u  r  e. 

I.     Reatimmang. 

Man  bestimmt  die  Chromsänre  entweder  als  Chromoxi/d ,  aln  chroni- 
saures  Bleioxyd  oder  als  chromsauren  Baryt.     Sie  läset  sich  aber  nucb 


*)  Compt.  read.  59.  301.        **)  Poggend.  Anoal.  137.  261.  —  Zcitachr.  f.  anal/r. 
Chem.  5.  203. 
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aus  der  Menge  Kohlensäare  bcetimmen,  die  sie  bei  Eiuwirknng  aof 
überschüssige  Oxalsäure  entwickelt,  sowie  durch  maassanalytische  Ver- 
fahningsweisen.  —  Bedient  man  sich  der  ersten  Methode ,  so  übersehe 
man  nicht,  dasa  1  Aeq.  Chromoxyd  (Crj  0^)  2  Ae<j.  Chromsäure  2  (Cr  0») 
entspricht. 

a.  Bestimmung  aJs  Chromoxyd. 

ct.  Man  reducirt  die  Chromsäare  zu  Oxyd  and  bestimmt  dieses 
(§.  106).  Die  Redaction  geschieht  entweder,  indem  man  die  Auflösung 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  erwärmt,  —  indem  man  Schwefelwasserstoff 
in  die  mit  Snizsäure  versetzte  Lösung  leitet,  —  oder  indem  man  eine 
starke  Lösung  von  schwefliger  Säure  zuinist^ht  und  gelinde  erwärmt.  — 
Bei  concentrirten  Lösungen  wendet  man  meist  die  erste,  bei  verdünnten 
eine  der  letzteren  Methoden  an.  In  Bezug  auf  die  erste  ist  zu  bemer- 
ken, dass  der  Alkohol  verjagt  werden  mnss,  bevor  man  das  Chromoxyd 
mit  Ammon  fallen  kann,  —  in  Bezug  auf  die  zweite,  dass  man  die  mit 
Schwefelwasaerstoff  übersiittigte  Lösung  so  lange  an  einen  gelinde  war- 
men Ort  stellt,  bis  sieh  der  ausgeschiedene  Schwefel  abgesetzt  hat.  — 
Resultate  genau,  wenn  man  Sorge  trägt,  dass  das  Chromoxyd  rein  und 
nicht  —  wie  es  beim  Fällen  der  Chromoxydlösung  durch  Ammon  in 
Glasgefjissen  stets  der  Fall  —  durch  Kieselsäure  und  Kalk  verunrei- 
nigt ist. 

ß.  Man  fällt  die  neutrale  oder  durch  Salpetersäure  schwach  saure 
Lö.sung  mit  salpetersaarem  Quccksilberoxydiil.  filtrirt  den  entstandenen 
rothen  Niederschlag  von  chromsaurem  yuecksilberoxydul  nach  längerem 
Absitzen  ab,  wäscht  ihn  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  salpeter- 
sanrem  Quecksilberoxydul  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  surück- 
bleibende  Chromoxyd  (FI.  Rose).     Resultate  genau. 

b.  Bestimmung  als  cJtronisaures  Bleioxyd. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueberschoas, 
fugt  Essigsäure  zu  bis  zur  stark  sauren  Reuctiun  und  fällt  mit  neutra- 
lem essigsaurem  Bleioxyd.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  ent- 
weder auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  im  Wasserbade  getrock 
net  und  gewogen,  oder  aber  nach  §.  53  gelinile  geglüht  und  gewog 
Eigenschaften  desselben  §.  93.  2.     Resultate  genau. 


0.     Bestimmung  als  chromsaurer  Baryt. 

Man  versetzt  die  Lösung  des  chromsauren  Alkalis  mit  Essigsäure' 
bis  zu  massig  saurer  Reaotion,  fügt  Chlorbaryum  iu  geringem  Ueber- 
Bchusse  zu,  lässt  den  sehr  feinpulverigen  Niederschlag  12  Stunden  ab- 
sitzen, wäscht  ihn  mittelst  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Ammon  und 
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bwar  so  weit  möglicli  dnrch  Decantation  ans,  verdrängt  zaletzt  das  essig- 
Baare  Ammon  durch  eine  Aufiösung  von  galpetersanrem  Aniinon  (sonst 
ist  theUweise  Reiiaction  der  ChromBäare  beim  Glühen  des  Niederschlages 
üa  befürchten) ,  trocknet  den  Niederschlag  und  glüht  ihn ,  vom  FUter 
möglichst  getrennt,  gelinde.  Eigenschaften  und  ZusammenBetzitng  des 
chromsaaren  Baryts  §.  93.  2.  c.  (H.  Rose,  Pearson*).  Die  von  letzteren» 
angeführten  Beleganalyaen  sind  befriedigend. 

d.  Bestimmung  mUtelst  Oxalsäure  (nach  Vohl). 

Wird  Cbromsäare  mit  Oxalsäure  zusammengebracht,  so  gibt  erstere 
Sauerstoff  an  diese  ab,  es  entsteht  Chroraoxyd,  und  Kohlensiiare  entweicht 
(2  CrOj  +  3  GjO.i  =  CrjOj  -f  6  COO-  3  Aeq.  Kohlensäure  (66)  ent- 
sprechen somit  1  Aeq.  Chromsflure  (50,24).  Die  Ausfuhrung  geschieht 
ganz  in  derselben  Weise,  welche  §.  230  bei  der  Prüfung  des  Brauu- 
Bteins  angeführt  werden  wird.  Für  je  1  Tbl.  Chromsäure  sind  S'/«  Thle. 
oxulsaares  Natron  erforderlich.  Soli  im  Rückstände  mit  der  Chromsäure 
in  Verbindung  gewesenes  Alkali  bestimmt  werden,  so  wendet  mau  oxal- 
sanres  Ammon  an. 

e.  Bestimmung  durch  Maassanälyse. 
a.     Nach  Schwarz. 

Das  Princip  dieser  vollkommen  genauen  Methode  ist  dasselbe,  wel- 
ches dem  Penny'schen  Verfahren,  das  Eisen  zu  bestimmen  (S.  281), 
zu  Grunde  liegt. 

Die  Ausführung  ist  einfach.  Man  vermischt  eine  abgoinesseue  über- 
Bchüssige  Menge  Eisenoxydulaufliisung,  deren  Gehalt  an  Oxydul  man 
vorher  nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  festgestellt  hat,  oder  die  Lösung  einer 
abgewogenen  Menge  vollkommen  oxydfreien  schwefelsauren  Eiseiioxydul- 
ammons  mit  der  durch  Schwefelsäure  angesäuerten,  nicht  zu  verdünnten 
Lösung  der  chronisauren  Verbiiidnng  und  bestimmt  alsdann  die  noch 
vorhandene  Menge  des  Eisenoxyduls  nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  Ans  der 
Differenz  ergibt  sich,  wie  viel  Eisen  durch  die  Chromsäare  aus  Oxydul 
in  Oxyd  übergeführt  worden  ist.  ß  Aeq.  Eisen,  welche  aus  dem  Zu- 
stand des  Oxyduls  in  den  des  Oxyds  übergehen,  reduciren  2  Aeij.  Chrom- 
Bäure  [6  FeO,  SO;,  +  2  Cr0.i  +  6  SOj  =  3  (FejO.,,  3  SO»)  +  Cr.,Oj, 
3  SOj],  oder  1  Grra.  Eisen  entspricht  0,5981  ChromsSure.  Soll  diese 
Methode  der  Chromsäurebestimmung  bei  chromsnnrem  Bleioxyd  ange- 
wandt werden,  so  zerreibt  man  dasselbe  nach  Znsatz  des  schwefelsauren 
Eisenozydalummons  mit  Salzsäure  aufs  luuigste,  fügt  dann  Wasser  zu 
und  titrirt  endlich. 


*)  Americ.  Joora.  of  science  [2j  45.  298.  —  ZeiUchr.    f.  uulrt.  Chcm. 
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ß.     Nach  Bansen*). 

Eooht  man  ein  chromsanres  Salz  mit  einem  üeberschnss  von  rau- 
chender Salzsäure,  so  entweichen  auf  je  2  Aeq.  Chromsäure  3  Aeq.  Chlor; 
z.  B.  KO,  2  CrOa  +  7  CIH  =  KCl  +  Cr,  Clj  +  7  HO  +  3  GL  — 
Leitet  man  das  entweichende  Gas  in  überschüssige  Jodkalinmlösung,  so 
setzen  die  3  Aeq.  Chlor  3  Aeq.  Jod  in  Freiheit.  Bestimmt  man  dies  nach 
einer  der  in  §.  146  zu  beschreibenden  Methoden,  so  erfährt  man  die  Menge 
der  Cbromsäure,  denn  3  Aeq.  Jod  =^  380,55  entsprechen  2  Aeq.  Chrom- 
säure =  100,48. 

Der  Versuch  wird  auf  folgende  Art  ausgeführt:  Man  bringt  die 
abgewogene  Probe  des  chromsauren  Salzes  (etwa  0,3  bis  0,4  Grm.)  in 
das  vor  der  Lampe  geblasene,  nur  36  bis  40  CC.  fassende  Kölbchen  d 
(Fig.  85),  füllt  dasselbe    mit  reiner  (von  Chlor  und  schwefliger  Säure 


Fig.  85. 


freier)  rauchender  Salzsäure 
.zu  V»  an,  bringft  —  um 
stets  eine  gelinde  Gasent- 
wickelung zu  erhalten  und 
so  das  Zurücksteigen  leicht 
zu  verhüten  —  ein  com- 
pactes Stückchen  Magnesit 
hinzu  und  steckt  das  mit 
einer  Kugel  vei-sehene  Ent- 
wickelungsrohr  a  mittelst 
einer  dickwandigen ,  gut 
Bchliessenden  vulkanisirten 
Kautschukröhre  e  auf  den  Hals  des  Kölbchens.  Man  sieht,  a  ist  eine 
umgebogene,  unten  zu  einer  aufwärts  gerichteten  Spitze  ausgezogene 
Pipette.  Ein  Verlust  an  Chlor  ist  bei  dem  Zusatz  der  Salzsäure  nicht 
zu  befürchten,  da  die  Ausscheidung  desselben  erst  beim  Erwärmen  be- 
ginnt. Man  senkt  jetzt  das  Entwickelnngsrohr  in  den  Hals  der  mit  Jod- 
kaliumlösung**) zu  Va  angefüllten  Retorte,  welche  ungefähr  160  CC. 
fasst  und  an  deren  Halse  zwei  kleine,  vor  der  Lampe  geblasene  Erweite- 
rungen angebracht  sind,  von  denen  die  untere  zur  Aufnahme  der  bei 
dem  Versuch  emporgepressten  Flüssigkeit,  die  obere  zur  weiteren  Sicher- 
stellung  gegen  Herausspritzen  dient.  Man  erhitzt  nunmehr  das  Kölb- 
chen vorsichtig.  Nach  zwei  bis  drei  Minuten  langem  Kochen  ist  alles 
Chlor  übergegangen  und  durch  sein  Aequivalent  freien  Jods  in  der  Jod- 
kaliumlösung ersetzt.  Sobald  das  Kochen  beendigt  ist,  fasst  man  das 
Kautschukrohr  c  mit  der  linken  Hand  und  hebt,  während  man  die  Lampe 
mit  der  Rechten  stets  unter  dem  Kölbchen  hält,   a  so  weit  aus  der  Re- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  279.  *♦)  1  Thl.  reine«  (jodsäurefreies)  Jod- 
kalium  in  10  Thin.  Wasser.  Die  Fliissifrkeit  darf,  unmittelbar  nach  Zusatz  von  reiner 
Terdännter  Schwefelsäure,  keine  Bräunung  zeigen.  « 
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torte.  dasB  die  gekrümmte  Spitze  siuh  in  der  Kugel  b  befindet.  Jetzt 
nimmt  man  erst  die  Lampe,  dann  das  Kölbchen  weg,  tancht  die  Retort« 
in  kaltes  Wasser,  nm  sie  abzukühlen,  schwenkt  die  darin  enthaltene 
Flfifisigkeit  hin  und  her,  damit  sieb  alles  ansgeschiedene  Jod  in  der  über- 
schüssigen I^ösung  des  Jodkaliums  auflöst,  giesst  nach  völligem  Abküh- 
len die  Flüssigkeit  in  ein  IBecherglas,  spült  die  Retorte  nach  und  veiiahrt 
nach  §.  146.  Die  Methode  gibt  sehr  befriedigende  Resultate.  —  Der 
oben  empfohlene  Apparat  bietet  dem  von  Bunsen  angewandten  und  em- 
pfohlenen gegenüber  einige  kleine  Modificationen ,  die  mir  zweckmässig 
erschienen  sind.  Bunsen's  Entwickelungsröhre  hat  keine  Kugel  und 
ist  unten  entweder  durch  ein  Glas-  oder  Kautschukrentil  geschlossen, 
welches  dem  Gase  den  Austritt,  der  Flüssigkeit  aber  nicht  das  Eintreten 
in  die  Röhre  gestattet,  —  seine  Retorte  hat  nur  eine  Kngel  am  Halse.  — 
Anstatt  des  beschriebenen  Apparates  kann  man  sich  auch  sehr  gut  dos 
in  §.  142  beschriebenen  und  abgebildeten  bedienen. 

y.  In  Betreff  der  Methoden  von  Rübe*),  welche  auf  der  Gleichung 
2  CrO,  -I-  6  (Kj  Cfy)  +  6  H  Gl  =  3  K  Cl  +  Crj  Gl,  +  3  (K3  Cfyd) 
-f-  6  HO  beruht,  und  der  von  Zulkowsky**),  welche  sich  auf  die  Be- 
stimmung des  durch  Ghromsäure  direct,  d.  h.  ohne  Destillation  ausge- 
schiedenen Jods  gründet  und  die  genau  wie  die  S.  291  ß.  beschriebene 
Eisenbestimmungsmethode  ausgeführt  wird,  begnüge  ich  mich  mit  An- 
gabe des  Princips  und  der  Quellen. 

II.     Trennung  der  Chromsänre  von  den  Basen. 

a.  Der  ersten  Gruppe : 

u.  Man  reducirt  die  Chromsänre  nach  I.  und  trennt  Chromoxyd 
und  Alkalien  nach  §.  155. 

ß.  Man  mengt  das  chromsänre  Kali  oder  Natron  mit  etwa  5  Thln. 
trockenem  Salmiakpulver  und  erhitzt  das  Gemenge  vorsichtig.  Im  Rück- 
etande bleiben  die  Chlormetalle  der  Alkalien  und  Chromoxyd,  welche 
dnrch  Wasser  getrennt  werden. 

y.  Man  fallt  die  Chromsäure  nach  I.  a.  ß.  und  trennt  im  Filtrate 
Quecksilber-  und  Alkalisalz  nach  §.  162 

b.  Der  zweiten  Gruppe: 

a.  Man  schmelzt  die  Verbindung  mit  4  Thln.  kohlensauren  Natron- 
kalis. Beim  Behandeln  mit  heissem  Wasser  bleiben  die  alkalischen  Erden 
im  kohlensauren  Znstande  zurück,  die  Chromsäure  kommt  an  Alkali  ge- 
bunden  in  Lösung.      Erstere  können,    da   sie  Alkali    enthalten,  nicht 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Chero.  95.  53.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  444.      ♦*)  Jonni. 
r.  prakt.  Cbcm.  103.  351.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  8.  74. 
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geradezu  gewogen  werden,  letztere  bestimmt  man  nach  I. — D»8  Schmel- 
zen mit  kohlensaarem  Alkali  kann  bei  chromsaurem  Strontian  und  Kalk 
ersetzt  werden  durch  einmaliges  Kochen  mit  überschüssiger  Lösung  von 
kohlensaurem  Knli  oder  Natron ,  bei  chromsnurem  Baryt  muss  nach  Ab- 
giessen  der  ersten  Lösung  das  Auskochen  mit  kohlensaurem  Alkali  wie- 
derholt werden  (H.  Rose). 

ß.  Man  löst  in  Salzsäure,  redncirt  die  Chromeänre  nach  L  a.  ond 
trennt  Chromoxyd  und  alkalische  Erden  nach  §.  156. 

y.  Chronisaure  Miignesi«,  überhaupt  in  Wasser  lösliche  Verbindm- 
gen  der  Chromsüure  mit  alknlischcu  Erden,  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
leicht  zerlegen,  dnss  man  die  Chromsäure  nach  L  a.  ß.  oder  L  b.  be- 
stimmt und  im  Filtrat  die  Magnesia  vom  überschüssig  zugesetzten  (^neck- 
ailber-  oder  lileisalz  nach  §.  162  scheidet. 

8.  Chromsauren  Baryt ,  Strontian  und  Knlk  kann  man  auch  nach 
der  IL  a.  ß.  angegebenen  Methode  zerlegen,  vergl.  Bahr,  Analyse  des 
zweifach  chromsauren  Barj-fs,  Kaiks  etc.*).  II.  Rose  empfiehlt  an/ 1  ThL 
der  höchst  fein  zerriebenen  Substanz  5  Thle.  Salmiak  anzuwenden.  Kin 
einmaliges  Glühen  reicht  zwar  in  der  Regel  zn  vollständiger  Zersetzung 
hin,  es  ist  aber  vorsichtiger,  das  Glühen  mit  Salmiak  nochmals  zn  wie- 
derholen, um  zn  constatiren,  dass  das  Gewicht  constant  geblieben ,  bevor 
man  das  Chlurbaryum  etc.  durch  Wasser  von  dem  zorückbleibenden 
Chromoxyd  trennt. 


c.     Der  dritten  Gruppe: 
tt.     Von  Thonerde. 


I 


Hat  man  Chromsänre  von  Thonerde  in  saurer  Lösung  zu  trennen, 
80  ßiUfc  man  die  Thonerde  durch  Amnion  oder  kohlensaures  Ammon 
(§.  105.  a.),  im  FiUrate  bestimmt  man  die  Chromsäure  nach  I.  Zeigt 
die  ausgewaschene  Thonerde  gelbliche  Farbe,  so  behandelt  man  sie  aiif 
dem  Filter  mit  Ammon  und  wäscht  mit  siedendem  Wasser  ans.  Hier- 
durch wird  der  letzte  Rest  Chromsiiuro  entzogen.  Da  sich  aber  in  dem 
Ammon  etwas  Thonerde  löst,  so  erhitzt  man  die  ainnioniakalische  Flüs- 
sigkeit in  einer  Platinschale,  bis  sie  nur  noch  scliwiidi  alkalisch  reagirt 
und  filtrirt  die  nnsgeschiedciieu  Floekchon  von  Thoncrdehydrat  zu  dem 
llauptniedei-schlag. 


ß.     Von   Chromoxyd. 

aa.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Menge  der  ChromaSor« 
nach  I.  d.  oder  nach  I.  e.  a.  oder  ß.,  in  einer  zweiten  die  Gesammtmenge 
des  Chroms,  indem  man  dieselbe  entweder  durch  vorsichtiges  Glühen  mit 


I 


*)  Joum.  f.  pmkt.  Clicm.  00.  60. 
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Salmiak,  oder  nach  I.  a.  in  Oxyd,  oder  aber  nach  §.  106.  2.  znerst  ganz 
in  Chromsänre  verwandelt. 

bb.  In  manchen  Füllen  liisst  sich  die  Chromsänre  nach  I.  a.  p.  oder 
nach  I.  1).  füllen.  Im  Filtrate  trennt  man  alsdann  Oliromoxyd  und  Queck- 
silberoxydul, beziehnngswciae  Blcioxyd  nach  §.  162. 

CO.  Die  wasserhaltigen  Verbindungen  des  Chromoxyds  mit  der  Chrom- 
^ure,  wie  man  sie  durch  Fällang  einer  Chromo-xydlösang  mit  einer  Lö- 
■ung  von  chromsaarem  Kali  etc.  bekommt,  lassen  sich  auch  iu  der  Art 
aualysiren,  dass  man  sie  in  einer  Kngelröhre  mit  vorgelegtem  Cblorcal- 
ciumrolir  unter  Anwendung  eines  trocknen  Luftstroms  glüht  (Fig.  44 
in  §.  36),  Die  gesammte  Gewichtaabnahrae  entspricht  dem  entwichenen 
Hauerstoff  und  Wasser.  Zieht  man  davon  ab  die  ans  der  Gewichts- 
zunahme des  Ghlorcalciumrohres  bekannt  gewordene  Menge  des  letzteren, 
so  erführt  man  die  Menge  des  entwichenen  Sauerstoffes  und  hat  für 
.l  Acq.  desselben  2  Aeq.  Ghromsiuire  in  Rcchntuig  zu  bringen.  Die 
Menge  des  Chromoxyds  ergibt  sich,  wenn  man  von  dem  Glührückstande 
die  der  gefundenen  Chronisäure  entsprechende  Menge  Chroraoxyd  abzieht. 
Vogel*)  und  Storer  und  Elliot**)  bedienten  sich  dieser  Methode. 


d.     Der  vierten  Gruppe: 


a.  Man  verfahrt  wie  in  b.  ß.  angegeben.  Die  Metalle  bleiben  beim 
Rehntideln  der  gepohinulzenen  Masse  als  Oxyde  zurück.  —  Sollte  diese 
Methode  auf  Mangan  angewendet  werden,  so  müssfe  man  die  Schrael- 
zniig  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Gas  vornehmen.  Apparat 
wie  Fig.  79  in  §.  lÜH. 

ß.  Mau  rnducirt  die  Chroms&nre  nach  I.  a.  und  trennt  daa  Chi'om- 
oxyd  von  den  fraglichen  Metallen  nach  §.  160. 

6.     Der  fünften  und  sccJistcn  Gruppe: 

n.  Man  fällt  die  mit  freier  Säure  versetzte  LöBong  entweder  ge- 
radezu, oder  nach  vorhergegangener  Reduction  der  Chromsänre  durch 
schweflige  Säure,  mit  Schwefelwasserstoff.  —  Die  Metalle  der  5.  and  6. 
Grnp|)c  werden  nebst  freiem  Schwefel  gefallt  {§.  115  bis  §.  127),  die 
Chromsaure  wird  reducirt.     Man  teilt  das  Oxj'd  im  Filtrnt  nach  I.  a. 

ß.  Chromsaures  Bleioxyd  zerlegt  man  zweckmässig  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol,  und  Trennen  des  entstandenen  Chlor- 
bleies vom  gebildeten  Chromchlorür  durch  Alkohol  (vergl.  §.  162).  Mnn 
versäume  nicht,  die  alkoholische  Lösung  mit  Schwefelsäure  zu  prüfen. 
Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaarem  üleioxyd,  so  ist 
derselbe  abzußltriren,  zu  wägen  und  iu  Rechnung  zu  bringen.  (Vergleiche 
auch  §.  130.  I.  d.). 


♦)  Journ.    (.    pr»kt.  Chem.  77.  484. 
Vol.  V.   198. 

Freienini,  qn&niitatiYo  Aual/M. 


*)  Proce«<ling>  of  the  American  Academj 
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Anhang  zur  ersten  Abtheilung; 

§.  131. 
1.     Selenige  Sfiure. 

Hat  man  die  seleuige  Säure  in  wässeriger  oder  salzsanrer  LSsnng, 
BO  föllt  man  daraaa  das  Selen  darch  gasföriiiigo  schweflige  Säure,  oder  — 
bei  Sänreüberscbuss  —  durch  schwefligsaures  Natron,  oder  schwefiigsaiires 
Ammon.  Man  erhitzt  alsdann  Y«  Stunde  zum  Kochen,  wobei  der  an- 
fangs rofhe  Niederschlag  schwer,  dicht  und  schwarz  wird.  Man  prüft, 
ob  durch  weitere  Einwirkung  von  schwelliger  Säure  kein  Selen  mehr 
gefällt  wird.  Bammelt  das  ausgeschiedene  auf  einem  gewogenen  Filter, 
trocknet  bei  einer  100"  C.  nicht  ganz  erreichenden  Temperatur  und 
wägt. 

Da  H.  Rose*)  nachgewiesen  hat,  dass  Salzsäure  zur  vollständigen 
Reduction  der  solenigen  Säure  noth wendige  Bedingung  ist,  8o  ist  jene, 
sofern  sie  nicht  vorhanden,  zuzusetzen.  —  Das  von  dem  gefällten  Selen 
ablaufende  Filtrat  dampft  man  der  Sicherheit  wegen  und  zwar  unter 
Zusatz  von  Chlorkalinm  oder  Chlorniitrium  bis  auf  ein  kleines  Volumen 
ein ,  erhitzt  mit  starker  Salzsäure ,  um  etwa  vorhandene  Selensänre  zu 
Beleniger  Säure  zu  reduciren,  und  prüft  nochmals  mit  schwefliger  Säure, 
ob  kein  Selon  mehr  gi-iiillt  wird.  —  Enthält  die  mit  schwefliger  Säure 
zu  fallende  Lösung  Salpetersäure,  so  kann  man  dieselbe  nicht  ohne  Wei- 
teres mit  Salzsäure  eindampfen,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen; 
man  würde  bei  diesem  Viriahren  grossen  Verlust  dnrch  Verflüchtigung 
von  seh'niger  Säure  «rleidun.  Nur  im  Falle  eine  gonügenile  Menge  Alkali- 
Balz  vorhanden,  sofern  man  somit  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  beim 
Eindampfen  zugesetzt  hat,  verflüchtigt  sich  die  selenige  Säure  nicht,  wenn 
man  —  wie  es  doch  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  geschehen  niuss  — 
den  Rückstand  wiederholt  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  behandelt 
(Hathke**j. 

In  Hetreff  der  Trennung  der  selonigen  Säure  von  den  Basen  sei  hier 
kurz  Folgendes  erwähnt: 

a.  Sind  die  Ua^^un  der  Art,  dass  sie  durch  schweflige  Säure  und 
Salzsäure  nicht  verändert  wurden,  so  kann  man  das  Seien  geradezu  nacb 
der  eben  angegebenen  Art  fallen;  das  Filtrat  liefert  —  mit  Schwefel- 
säure verdampft  —  die  Basis  als  Sulfat. 

b.  Von  den  Basen,  welche  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  gefilUt  werden,  kann  man  die  seleuige  Säure  durch  Schwefelwasserstoff 
trennen.  Der  Niederschlag  (nach  Rathke***)  ein  Geraenge  von  SeSi,Se|S 
and  S)  enthält  auf  1  Acr(.  Selen  2  Aeq.  Schwefel.  Trocknet  man  ihn  bei  odrT 


I 
I 
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♦)  Zeitmhr.    f.    analyt.    C^em.   J.    73.         *•)  Joom.   f.   prukt.    Chcm.  108.  249.  - 
Zeitschr.  f.  unnlyt.  Chcra.  y.   48i.  —  ••♦)  Jüurn.   f.  prukt.  Chcm.   108.  253. 
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etwas  anter  lOO^C,  so  läset  sich  daraas  das  Gewicht  des  Selens  mit  Genauig- 
keit berectmeu.  —  Sollte  aber  weiterer  Sohwel'el  dem  Niederschlage  bei- 
gemengt sein,  80  oxydirt  man  letzteren  noch  fenclit  mit  Salzsüare  nnd 
chlorsaarem  Kali  oder  dndarch ,  dass  man  ihn  mit  Kalilauge  behandelt 
und  unter  gleichzeitiger  Erhitzung  Chlorgas  einleitet.  Die  Vorsicht  er- 
fordert, dass  man  nicht  nur  das  Selen,  anndeni  auch  den  Schwefel  voll- 
ständig oxydirt,  weil  dieser  Selen  einschliesscn  kann.  Die  Si'lensänre 
enthaltende  Lösung  wird  erhitzt,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht, 
dann  fügt  man  Salzsäure  zu  und  erhitzt  von  Neuem.  Riecht  sie  nun 
nicht  mehr  nach  Chlor,  so  fällt  man  ans  der  nun  selenige  Säure  enthul- 
tt;uden  Lösung  das  Selen  durch  schweflige  Säure.  —  Anstatt  dieses  Ver- 
fahrens kann  man  den  Schwefel-Selen-Niederschlng  auch  einige  Stunden 
lang  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  digeriren ,  wobei 
er  sich  vollständig  löst  und  aus  der  verdünnten  Lösung  das  Selen  durch 
Salzsäure  fällen  wie  in  c.  (Rathke  a.  a.  0.)- 

c.  In  vielen  selenigsauren  oder  selensauren  Salzen  lägst  sich  das 
Selen  auch  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  es  erst  in  Selencyankalium 
überführt  und  dessen  wässerige  Lösung  mit  Salzsäare  iiillt  (Oppen- 
heim*). Man  mischt  zu  dem  Endo  das  botreffende  Salz  mit  der  steben- 
bis  achtfachen  Menge  gewöhnlichen  (oyuiisäurehaltigen)  Cyankaliums  in 
einem  langhalsigen  Glaskolben  oder  aach  in  einem  Porzellautiegol,  über- 
deckt das  Gemenge  noch  mit  etwas  Cyankalium,  schmelzt  im  Wasserstoff- 
strome und  sorgt,  dass  auch  beim  Erkalten  keine  atmosphärische  Luft 
einwirkt.  Die  Schmelztemperatur  halte  man  so  niedrig,  dass  das  Glas 
oder  Porzellan  nicht  angegriffen  wird.  Nach  dem  Erkalten  behandelt 
man  die  braune  Schmelze  mit  Wasser,  filtrirt  die  farblose  Lösung,  wenn 
ein  unlöslicher  Rückstand  bleibt,  sorgt  durch  Auswaschen  desselben  oder 
Zugiessen  von  Wasser,  dass  die  Flüssigkeit  etwas,  aber  nicht  zu  sehr 
verdünnt  werde,  erhitzt  längere  Zeit  zum  Kochen  {um  eine  kleine  Menge 
in  der  Schmelze  enthaltenen  Selenkaliums  durch  die  Einwirkung  des 
überschüssigen  Cyankaliums  noch  in  Seloncyankalinm  Überzuführen), 
lässt  erkalten,  übinsältigt  mit  Salzsänre  und  erhitzt  wieder  einige  Zeit 
hindurch.  Nach  12  bis  24  Stunden  hat  sich  alles  Selen  ausgeschieden; 
man  liltrirt  es  ab,  trocknet  bei  100*  C.  und  wägt.  Die  bei  diesem  Ver- 
fahren erhaltenen  Resultate  sind  genau  (II.  Rose**),  Ballt  sich  das 
Selen  beim  Erhitzen  zusammen,  so  kann  es  Salze  einschliessen.  Man 
löst  ea  in  solchen  J'ällen  zur  Controle  in  Salpetersäure  und  fällt  nach 
Zusatz  von  Salzsänre  durch  schweflige  Säure.  —  In  der  vom  Selen-Nieder- 
schlage  abfUtrirten  Flüssigkeit  ist  in  der  Regel  kein  Selen  mehr  enthal- 
ten; die  Vorsicht  erheischt  jedoch,  dass  man  sich  hiervon  durch  Zusatz 
Ton  schwefliger  Säure  überzeugt. 

d.  Von  vielen  Basen  kann  man  die  selenige  (und  die  Selensäure) 
auch  in  der  Weise  trennen,  dass  man  die  Verbindung  mit  2  Thln.  koh- 


*)  Joum,  f.  pnkt.  Chm.  71.  280.         ♦♦)  Zeitwhr.  f.  analyt.  Chem.  I.  73. 
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leuaaurem  Natron  und  I  Tbl.  Salpeter  zasammenBcbmelzt ,  die  Mtuse 
mit  Wasser  auskocht,  das  Filtrnt  (wenu  erforderlich)  mit  Kohlens&ure 
siitti^,  um  es  von  einem  etwaigen  Bieigehalte  zn  befreien,  dann  mit 
Salzsäure  im  Ueberschass  einkocht  (am  die  Selensöure  zu  reduciren  und 
die  Salpetersänre  zu  verjngen)  und  endlich  mit  schwefliger  Säure  fällt. 

Ist  dag  nach  einer  oder  der  anderen  Art  iibgescbiedene  Scleu  rein, 
so  niusB  es  sich  —  in  einer  Glaaröhrc  erhitzt  —  ohne  RQckstand  ver- 
flüchtigen. 


2.     Schweflige  SBnre. 


Ilnt  innn  freie  schwellige  Säure  in  einer  wässerigen  Flüssigkeit  zn 
bestimmen,  welche  auch  andere  Säuren  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essig- 
säure) enthalten  kann,  so  verdünnt  man  eine  abgewogene  Menge  mit 
völlig  luftfreiem  (d.  h.  längere  Zeit  ausgekochtem  und  bei  Luftabsühln« 
erkaltetem)  Wasser,  bis  ihr  Uchalt  an  schwefliger  Säure  nicht  mehr  als 
0,05  Gewicbtsprocente  beträgt,  lässt  die  Lösung  in  eine  titrirte  über- 
schüssige Lösung  von  Jod  in  Jodkatium  luiter  Umrühren  einfliessen,  be- 
stimmt das  noch  frei  gebliebene  Jod  mit  einer  titrirten  Auflösung  von 
untersthwetligBBnrem  Natron  und  findet  so  die  Jodnienge,  welche  aar 
Uebei-führung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  gedient  hat.  Nor 
wenn,  wie  bei  dieser  modificirten  Art  des  liunsen'schen  Verfahrens,  die 
verdünnte  schweflige  Säure  in  die  Jodlüsung  einfliesst,  verläuft  der  Pro- 
cesB  nach  Finkener*)  genau  nach  dem  Schema  J  -f-  2  HO  -|-  SOj 
^  HJ  -|-  HO,  SOj.  Jedenfalls  schützt  auch  diese  Art  des  Operirens 
am  besten  vor  jedem  Verlust  an  schwefliger  Säure.  Wegen  des  Näheren 
vergleiche  §.  146.  —  Sollen  in  Wasser  oder  Säuren  lösliche  scbwcflig- 
.sniiie  Salze  untersucht  werden,  so  übergiesst  man  sie  mit  so  viel  luft- 
freiera  Wasser,  dass  der  oben  angegebene  Verdünnungsgrad  erreicht 
wird,  fügt  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hinzn  bis  zum  Vorwalten  and 
verfährt  dann  wie  angegeben.  Bei  diesen  Destimmungsiiicthnden  ist  die 
grÖBste  Sorgfalt  darauf  zn  verwenden,  dass  dns  zum  Verdünnen  ver- 
wandte Wasser  luftfrei  sei. 

Will  man  die  schweflige  Säure  gewichtssnalytisch  bestimmen ,  so 
führt  man  sie  in  Schwefelsäure  über  und  fällt  diese  mit  Baryt  nach 
§.  132.  Diese  Methode  int  namentlicli  dann  sehr  anwendbar,  wenn  man 
BchweÜigsaure  Salze  zu  untersuchen  hat,  die  von  Schwefelsäure  ganz  frei 
sind.  Die  Ueberführung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  ge- 
schieht auf  nassem  Wege  am  besten  durch  Chlor  oder  Brom  und  zwar  in 
der  Art,  dass  man  die  verdünnte  wässerigcAuflösnug  des  schwetligsaaren 
Salzes  unter  Uiiirühien  in  überschüssiges  Chlor-  oder  Bromwasser  giesst. 
In  Wasser  unlösliche  schwofligsanre  Salze  zersetzt  man  durch  Kochen  mit 
einer  Lösung   von   kohlensaurem   Natron   nud   verfahrt  alsdann    mit  der 


*)  Haodb.  der  analjt.  Chem.  von  U.  Kose,  6.  AuH.  roa  Finkeoer,  II.  937. 
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entstandenen  I/Ö8ung  des  scliwefligsanren  Natrons  nach  Angabe.  —  Nach 
Austreibung  des  überschüssigen  Chlors  oder  Broms  durch  Erhitzen  fällt 
man  die  uiiissig  sanre  Lösung  mit  Chlorbarynm.  —  Anf  trocknem  Wege 
lassen  sich  scliwefligsaiire  Salze  in  sohwefelsanrc  üborfühi-eii  durch  Er- 
hitzen des  Salzes  mit  4  Thlo.  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  koh- 
lensaurem Natron  nnd  .Salpeter  in  einem  Phitiiitiegel. 

3      Unterschweflige  Säure. 

lu  nhulicher  Weise,  wio  die  schweflige  Säure,  kann  auch  die  untei- 
Bclnveflige  Säure  durch  Jod  bestimmt  werdt-n,  wenn  man  sie  in  Form  lös- 
licher Salze  hat.  Die  Reaction  erfolgt  nacli  dem  Schema  2(NaO,  S^Oj) 
-|-  J  =  NaO,  SiOi  -|-  NaJ.  Man  löst  das  zu  untersuchende  Salz  in 
einer  reichlichen  Menge  Wasser,  setzt  Stärkekleister  hinzu  und  titrirt 
dann  die  neutrale  oder  zuvor  neutraljsirte  Auflösung  mit  Jodlösnng  bis 
zum  Eintreten  der  blauen  Farbe.  Dass  das  so  gewonnene  Resultat  nur 
dann  richtig  ist,  wenn  keine  sonstigen  anf  Jod  einwirkenden  Stoße  zu- 
gegen sind,  ist  selbstverständlich.  —  W^ill  mati  den  Schwefel  untcrschwef- 
ligsaurer  Salze  in  Schwefelsfturo  überführen  und  ihn  auf  diesem  Wege 
bestimmen,  so  bedient  man  sich  am  besten  des  Chlor-  oder  Bromwassers 
in  der  bei  der  schwefligen  Säure  besprochenen  Art. 

4.  Jodsänrc. 

Die  Bestimmung  der  Jodsäure  lilsst  sieb  auf  folgende  Weise  leicht 
bewerkstelligen.  Mau  destülirt  die  freie  oder  an  eine  Basis  gebundene 
Säure  mit  einem  Ueberschuss  reiner  rauchender  Salzsäure  in  dem  bei 
Chromsäure  (§.  1.50.  e.  ß.)  beschriebenen  Apparate,  fangt  das  entweichende 
Chlor  in  Jndknliumlöeung  auf  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  wie 
an  dem  angeführten  Orte  angegeben.  Da  1  Aeq.  Jodsäure  4  Aeq.  Chioi, 
also  anch  4  Aeq.  Jod  in  Freiheit  setzt,  so  hat  man  für  507,4  Jod  166,85 
Jodsänre  in  Rechnung  zn  bringen.  Die  Zersetzung  der  Jodaäui-e  durch 
Salzsäure  erfolgt  nach  dem  Schema:  JO.-,  -f  5  HCl  =  JCl  +  5  HO 
4-  4  Ol  (Bunsen*).  Anch  folgender  Weg  führt  einfach  und  sicher  zum 
Ziel:  M;in  versetzt  die  Lösung  der  .Jodsiiure  oder  des  judsainen  Salzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  fügt  Jodkalium  im  UeberBL'buss  hinzu  und 
bestimmt  die  Menge  des  freigewordenen  Jods  nach  §.  146.  Der  sechste 
Theil  des  so  gefundenen  Jods  stammt  von  der  Jodsänre  (JO5  -)-  5  H  J 
=  5  HO  -|-  6  J).     Rammeisberg**)  erhielt  so  gute  Resultate. 

5.  Salpetrige  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  in  salpetrigsaaren  Salzen ,  welche  frei  von  Sal- 
petersäuren Salzen  sind,  lässt  sich  bestimmen ,  indem  man  den  darin  ent- 


♦)  Anniil.  d.  nierii.  u.  Hli»rm.  86.  285. 
••)  l'ogg.  Annal.  135.  493.  —  ZeiUchr.  f.  miiilyl.  Cliem.  8.  45«. 
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ia  A«iM<imwlr  äbofUit  mmi  itemmm  M e»g«  enstttolt 
oder  dadaicb,  imm  saa  Que  OzjdatiaanrickBiig  »of  EisgaoxjJoltali 
Dk  dieae  li«tbodea  geaAS  w  ■iMgfliiwt  wordea,  «ie  die  ««t- 
8al|M««ntera-fical>maHien  ($.  149),  ae  UeOt  hier  aar  der 
FaD  n  Layrnchwi.  vaaa  laJ^elrige  Sian  achea  Salpderaiara 
««rd«B  mO.  Ea  liat  nok  dia  aalpcirige  Stare  daaa  aaf 
befriedigeade  Art  lait  «iaer  ABflöraag  Toa  reiaoa  äbenaaagaiiaaiiinn 
KaH  bfittiannfB,  aofera  man  Sorge  trigt,  daaa  dia  Tardftaaaag  aUrlc  gv 
a^g  n/t,  vm  cia  Zar&Uen  der  durch  eiae  etiikere  SSare  in  Freiheit  ge- 
aetztcn  aalpetrigea  Store  dnrch  Wais«r  nater  Bildung  Ton  Salpetenäare 
aad  Stickoxyd  ra  Terhindem.  Der  Zweck  vird  erreicbt,  wean  auf 
1  GewichUtheü  waoserfreie  salpetrige  Säure  minde«(eat  50O0  Thle.  Was- 
•er  kommen.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  5XQj  -|-  2  MdjOj 
=  5  NOi  +  4  MnO.  Stellt  man  daher  den  Wirkongswerth  de«  über- 
Dtangansaaren  Kalis  mit  za  Oxrdul  gelöstem  Ei^n  fest,  so  enUfprechen 
4  Aeq.  Eisen  I  Aeq.  N  Oj,  denn  jene  wie  dieses  nehmen  2  Aeq.  Sauer- 
stofT  auf.  —  Salpetrigsanre  Salze  löst  man  in  sehr  schwach  angeeäner- 
tem  Waaser  auf,  setzt  ron  der  liösung  des  übermangansauren  Kalis  zu, 
biit  die  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  fast  zu  Ende  gefuhrt  ist.  macht 
dann  erst  die  Lösung  stark  sauer  und  setzt  schliesslich  Giamäleonlösung 
XU  big  zu  lichtrother  Färbung. 

Zur  Bextimmung  der  Untersalpetersänre  in  rother  rauchender  Sal> 
p<*ter8äuro  lässt  man  einige  Cnbikcentimeter  derselben  in  etwa  500  OC 
kaitca,  reines,  destillirtes  Wasser  unter  Bewegen  einiliessen  und  bestimmt 
dana  die  entstandene  salpiitrige  Säure.  1  Aeq.  gefundener  salpetriger 
Säure  entspricht  2  Aeq.  Untersalpetersäure,  denn  diese  zerfallt  —  mit 
einer  so  groeaeu  Menge  Wasser  zusammengebracht  —  nach  folgender 
Gleichung:  2  NO,  +  2  HO  =  HO,  NO,  +  HO,  NO,  (Sig.  Feld- 
hans*). 

Auch  dnrch  Rednctian  der  Chromsänre  lässt  sich  salpetrige  und 
(Jntcrsalpetereänre  neben  Salpetersäure  bestiiiinien.  —  Slaii  mnss  dabei 
eineu  (Jfberschuss  titrirter  Lösung  von  chromsaurem  Kali  anwenden 
und  den  bleibenden  Chromsäurereet  mit  titrirter  Eiscnoxydullösung  bo- 
atiuimen  (Fr.  Mohr**). 

In  BctreiT  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mittelst  Bleibyper- 
wxyds  vergleiche  Feldbaus  a.  a.  0.  Seite  431,  sowie  die  Angnlten  von 
Laug***)  und  von  J.  Löwenthalf)-  Dezüglich  der  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  in  natürlichen  Gewässern  vergl.  §.  205. 


♦)  5!»il«hr     f.    »n»l)t.    Cliein.     1.    426.         **)  Deüseii    l.ohrb.    iler    TitrirmcUiodr, 
y,  Aufl.,  S.  236.         •••)  ZeiUcbr.  f.  analyt.  Chcm.  1.  485.         f)  Danclbst  3.  176. 
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Zweite   Abtheilung 
der  ersten    Grupjie   der   Säuren. 

Schwefelsäure,  (Kieselfluoi'waBserstoflsüuro). 

§.  132. 

SchwefelBäure. 

I.     Peetiinuinng. 

Die  SchwefelHäure  wird  in  der  Regel  als  schwejtlsatirer  Burgl  auf 
gewichtsaaalytisehem  Wege  bestimmt,  doch  lassen  sich,  abgeaehen  von  den 
ucidimetrischeii  Methoden  (§.  215),  auch  auf  die  Unlftslichkeit.  des  »chwe- 
fclsaureu  Baryts  (und  Bleioxyds)  gegründete  mnaFsariaIvtiBche  Methoden 
anwenden.  Ich  werde  von  den  vielen  in  dieser  Richtung  in  Vorschlag 
gekommenen  Methoden  nur  die  ftufiühren ,  welche  der  Gewichtsanalyse 
gegenüber  irgend  welche  Vorzüge  bieten  können. 

1.    Gewichtsanalytisclie  Bestimmung. 

Die  genaue  Bestiinmuug  der  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt 
gehört  keineswegs,  wie  man  früher  nifiiite,  zn  den  einfachsten  und  leich- 
testen Aufgaben,  sondern  sie  erfordert  grosse  Aufmerksamkeit  und  Sorg- 
falt. Der  Grund  hiervon  liegt,  wie  sich  aus  §.  71.  a.  ergibt,  theils 
darin,  dasa  der  schwefelsaure  Baryt  in  den  Lösungeu  freier  Säuren  und 
mancher  Salze  weit  löslicher  ist,  als  man  frülier  annalim,  —  theils  darin, 
dasB  derselbe  so  überaus  leicht  fremde,  im  Wasser  au  uiul  für  sich  lös- 
liche ShIzb  mit  niederreisst,  —  theils  darin,  dass  der  einmal  verunreinigt 
»usgeschiedene  Niederschlug  sich  rdt  nur  schwer  vollkommen  reinigen  liisst. 

Man  versetze  daher  zunächst  die  zu  füllende  Flüssigkeit  in  eineu 
zur  Fällung  geeignet«n  Zustand  und  hierzu  gehört  vor  Allem,  dass  die 
Lösung  nur  eine  kleine  Meuge  freier  Salzsäure  und  keine  Salpetersäure 
oder  Chlorsäure  enthält.  Sind  letztere  zugegen,  so  entfernt  man  sie  am 
besten  durch  wiederholtes  Abdara[)fon  mit  reiner  Salzsäure  im  Wasser- 
bade. —  Die  so  vorbereitete  Lösung  verdünnt  man  stark,  erhitzt  sie  fast 
zum  Sieden,  fügt  Chlorharyumlüsung  in  massigem  Ueberschuss  hinzu  und 
läsat  alsdann  längere  Zeit  unter  massigem  Erwärmen  absitzen.  Man 
giesst  alsdann  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  übergiesst  den  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Wasser,  giesst  nach  dem  Absitzen  wieder  durch 
das  Filter  ab  und  wiederholt  dies,  bis  im  'Waschwasser  kein  Chlor  mehr 
nachweisbar  ist.  Nachdem  man  schliesslich  den  Niederschlag  auf  das  F'il- 
ter  gebracht  und  getrocknet  hat,  behandelt  man  ihn  nach  §.  53,  unter 
Anwendung  einer  nur  massigen  Glühhitze. 
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Nach  dem  Wägen  des  Niederschlages  empfiehlt  es  sich ,  denselben 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  zu  erwärmen. 
Man  giesst  schliessliuh  die  Salxsiore  durch  ein  kleines  Filterchen  ab, 
wäscht  den  Niederschlag,  ohne  ihn  auf  das  Filter  zu  bringen,  mit  sie- 
dendem Wasser  durch  Decantiren  aus,  verdampft  Filtrat  und  Wasch- 
wasser in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  fast  zur  Trockne ,  fügt  Was- 
ser zu,  bringt  die  geringe  Menge  des  hierbei  ungelöst  bleibenden  schwe- 
felsauren Baryts  auf  dasselbe  Filterchen,  wäscht  ans,  trocknet,  äschert 
das  Füterchen  ein  und  glüht  den  mit  der  Filterasche  vereinigten  schwe- 
felsauren Baryt  aufs  Neue.  Zeigt  sich  eine  Gewichtsnbnahme,  so  wird 
hierdurch  constatirt,  dass  in  dem  erstgewogenen  schwefelsauren  Baryt 
noch  fremde  Salze  waren. 

Diese  Art  der  Reinigung  führt  aber  nicht  immer  sumZiel  und  awar 
dann  niemals,  wenn  die  gefällte  Lösung  Salpetersnnre  in  irgend  grösse- 
rer Menge  enthielt*),  auch  dann  nicht  immer,  wenn  in  den  Niederschlag 
Eisenoxyd  oder  Platinoxyd  (Claus**)  eingegangen  ist.  In  solchen  Fällen 
bleibt  nor  ein  Mittel  übrig.  Man  schmelzt  den  Niederschlag  mit  etwa 
4  Thln.  kohlensauren  Natrons ,  erhitst  die  Schmelze  mit  Wasser ,  filtrirt, 
wäscht  den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  aus,  säuert  die  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  schwach  an  and  bestimmt  darin  die  .Schwefelsäure  aufs  Nene. 

Wenn  man  genau  nach  diesen  Angaben  verfährt,  sind  die  Resultate 
durchaus  be&iedigend,  während  man  bei  ihrer  Nichtbeachtung  Procent« 
zu  viel  oder  zu  wenig  erhalten  kann. 

2.    Maassanal ijlische  Bestimmung. 

a.  Nach  Carl  Mohr***).  Man  gebraucht  Normal-Chlorbar 
lösnng,  1  Aeq.  reines  krystallisirtos  Chlorbaryum  (BaCl  -}-  2  aq.),  d.  h. 
121,96  Grm.  im  Liter  enthaltend,  ferner  Normal-Salpetersäure  oder  Nor- 
mal-Salzsäure und  Nonnal-Nstroulauge  ^§.  21.5).  Von  der  Chlorbarynm- 
lösung  setzt  man  der  auf  Schwefelsäure  su  prüfenden  Flüssigkeit,  welche 
—  wenn  sie  viel  freie  Säure  enthalten  sollte  —  zuvor  mit  reinem  koh- 
lensaurem Natron  fast  neutr.tl  gemacht  wird,  eine  abgemessene  Menge, 
und  zwar  am  besten  eine  runde  Zahl  von  Cnbikcentimetern,  zu,  so  zwar, 
dass  die  Barj'tlösnng  mehr  als  hinreicht,  um  die  Schwefelsäure  zu  fallen, 
doch  aber  in  keinem  su  grossen  Ueberschoas  vorhanden  ist.  Nach  Iftn- 
gerer  Digestion  in  der  Wärme  fällt  man  —  ohne  znvor  zu  filtriren  — 
den  üeberschnss  des  Chlorbarj-ums  mit  kohlensaurem  und  etwas  rei- 
nem Ammon,  filtrirt  den  aus  Bchwefelsaorem  und  kohlensaurem 
Baryt  bestehenden  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  bis  das  Filtrat 
auf  empfindliches  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr  reagirt  und  bestimmt 
alsdann  den  im  Niederschlag  enthaltenen  kohlensauren  Baryt  alkalime- 


»ryiUl^^W 


*)  Tergl.  meiB«  Abhudlang  in  der  Zeitschr.  f.  analyi.  Chem.  9.  58. 
••)  J»hr«sber.    ihn   die  Fortschr.    der    Chem.  tob  Kopp   and  Will  1861,  S.  383. 
Aamerk.         ■**)  .\db.  der  Chem.  o.  Pharm.  90.  165, 
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trisch  nach  der  §.  223  beschriebenen  Methode.  Wiire  keine  Schwefel- 
Eäure  vorhanden  gewesen,  bo  verbraucht«  man  zur  Sättigung  des  kuh- 
lensauren Baryts  eben  so  viel  Cuhikct'ntimetor  Normalsäure,  als  man 
Cubikcentimeuter  Chlorbaryumlösuug  angewandt  hatte,  war  dagegen 
Schwefelsäure  zugegen,  so  gebraucht  man  weniger,  und  zwar  eine  der 
Schwefelsaure  proportionale  Menge.  Man  hat  daher  für  jeden  Cnbik- 
oentimeter  Normalaäure,  den  man  weniger  verbraucht  hat,  0,04  Grm. 
wasserfreie  Scliwefelsäure  in  Rechnung  zu  bringen.  Die  Resultate  dieser 
Methode  sind  ganz  befriedigend  ,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  viel  freie 
Säure  enthält;  ist  dies  der  Fall,  so  bleibt  durch  Vermittelung  des  Am- 
monsalzes  kohlensaurer  Baryt  in  Lösung  nnd  man  erhiiit  dann  die 
Schwefelsäure  etwas  zu  hoch.  Dass  die  Methode  bei  Anwesenheit  von 
PhoBphorsäure,  Oxalsi'Uire,  überhaupt  von  Säuren,  die  in  neutraler  Lö- 
sODg  Barytsalze  füllen,  unbrauchbar  ist,  und  dass  von  Basen  nur  Alka- 
lien zugegen  sein  dürfen,  versteht  sich  von  selbst. 

b.  Nach  Ad.  Clemm*).  Um  das  C.  Mohr'sche  Verfahren  rascher 
ausführbar  und  somit  für  den  Gebrauch  in  Fabriken  praktischer  zu 
machen,  hat  Clemm  dasselbe  in  folgender  Weise  inodificirt.  Auch  hier- 
bei ist  die  Abwesenheit  aller  anderen  Säuren  erforderlieh,  welche  mit 
Baryt  in  Wasser  unlösliche  Salze  bilden;  von  Basen  dürfen  nur  Alkalien 
zugegen  sein.  Man  bedarf  ausser  den  in  a.  erwähnten  titrirten  Lüsun- 
gen  noch  einer  Normallüstiug  von  reinem  kohlensaurem  Natron  (53,04 
Grm.  wasserfreies  Salz  im  Liter  enthaltend).  Mau  beginnt  damit,  die  in 
einem  Messkolben  enthaltene  Lösung  mit  Lackmnstinctur  zu  versetzen 
und  sie  erforderlichen  Falles  genau  mit  kohlensiinrcfrcier  Natronlauge 
oder  mit  Salzsäure  zu  neutrnlisiren ,  dann  fügt  man  eine  abgemesseiia 
Menge  Chlurbaryanilüsuiig  hinzu,  welche  mehr  als  hinlänglich  ist,  alle 
Schwefelsaure  zu  fällen,  nunmehr  ein  dem  Vylum  der  zugesetzten  Chlor- 
barynmlösung  gleiches  Volum  der  Normal-Lösung  des  kohlensauren  Na- 
trons, füllt  bis  zur  Marke,  sebüttelt,  filtrirt  nnil  boutimmt  in  einem  ali- 
quoten Theil  des  Filtrates  (etwa  in  der  Hiilfte)  den  Gehalt  an  koblen- 
saurem  Natron  nach  §.  220.  Man  erkennt,  dass  die  in  der  Gesammt- 
löaung  enthaltene  Mengo  des  kublensauren  Natrons,  also  auch  die  zur 
Sättigung  derselben  erforderliche  Normalsänre  der  vorhandenen  Schwe- 
felsäure äquivalent  ist.  Die  folgenden  Gleichungen  lassen  dies  leicht 
erkennen:  KO,  SO3  -f-  2  BnCl  =  BaO,  8O3  +  KCl  +  BaCl  und  wei- 
ter BaO,  SO;,  +  KCl  -f  BaCl  nach  Zusatz  von  2NaO,COv  =  BaO,SO. 
-f  KCl  -I-  BaO,  CO3  +  NaCl  -|-  NaO,  CO,.  —  In  der  verdünnten  Lö- 
sung ist  der  geringe  Ueberschuas  des  kohleuijauren  Natrons  auf  den 
Bchwefelsaureu  Baryt  ohne  umsetzende  Wirkung ,  so  dass  hieraus  ein 
Fehler  nicht  entsteht.  Die  Resultate  sind  für  technische  Zwecke  ge- 
nügend genau. 

c.  Eiue    dritte    auf    alkalimetrischer    Basis    beruhende    Methode 


*)  ZciUcbr.  f.  anslyt.  Chein.  0.  122. 
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sar  Bestimmiuig  der  in  schwcfelwiTeii  Sabea  catiiatteiien  Seliire- 
fcinore  hat  nod  nrar  ebenfalls  für  techniaeke  BeatüamoBgm 
E.  Bohlig*)  empfohlen.  Sie  bemht  »of  der  Thalaaebe,  daas  sieh 
■chwefdMare  Alkalien  mit  gefälltem  kohlensaurem  Barrt  bei  Gegenwart 
TOB  Abenchfiasiger  Kohlensäare  vaUstindi^  amneitüfm  unter  Bildiuig  toq 
■ckvefelaaamn  Barvt  und  doppeltkohlensanrea  AlkaU,  und  swnr  aadi 
bei  einer  dem  Siedepunkte  des  Wassers  nahen  Temperatar,  w»leiie  der 
Lösung  irgend  erheblicher  Mengen  von  kohlensaurem  B<U7t  io  der  bti» 
KoUeosänre  enthaltenden  Fldsdgkeit  Torbeagt.  Die  Menge  de«  aaKcli- 
lensänre  gebundenen  Alkalis,  welche  man  erhält,  entspricht  eomit  der 
Menge  <le«  ursprünglich  rorhandenen  schwefeLsaoren  Salzes.  In  Betreff 
der  Einzelnheiten  der  Methode  verweise  ich  auf  die  Abhandlung'. 

d.  Nach  R.  Wildenstein  (erstes  Verfahren **X  Bas  Prinaq^  der 
Methode  besteht  darin,  die  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbai ynius  sa  fil- 
len  and  den  Ueberschnss  des  zugesetzten  Baryts,  falls  die  Löson^  eiae 
neutrale,  direct,  fslls  sie  esaer,  nach  Torherigem  Znsatz  von  kohleasäuie- 
ftriw  Ammon  bis  zum  schwachen  Vorwalten,  durch  neutrales  ehnm- 
saures  Kali  zarückzntitriren.     Man  stelle  sich  dar: 

1.  eine  Chlorbaryumlösang.  von  der  1  CC.  0,02  Schwe-fels&ore  ent- 
spricht, somit  Ualb-Xormal-Lösung  (durch  Auflösen  von  60,98  Grm. 
reinem  krjstallisirtem  ChlorbarTum  (BaCl  -\-  2  aq.)  zo  1  Liter  be- 
reitet), — 

2.  eine  I^ösung  von  reinem  neutralem  chrom^aurem  Kali,  von  der  2  CT. 
1  CC.  der  Chlorbaryumlösung  ausfsllen  (durch  Audösen  von  18,451 
Grm.  saurem  chromsaurem  Kali,  Zusetzen  von  etwas  Ammon  bi» 
die  rothgelbc  Farbe  in  Blassgelb  übergegangen  und  Verdünnen  lu 
1  Liter  bereitet) 

und  prüfe  zunächst,  ob  die  Beziehung  der  beiden  Lösungen  zu  einander 
die  richtige  ist.  Zu  dem  Ende  messe  man  10  CC.  der  ChlorbarvunilöMnnj 
ab,  verdünne  mit  etwa  50  CC.  Waseer,  erhitze  zum  .Siedln  und  ti:; 
20,4  CC.  der  liösnng  des  chromsanren  Kalis  zu.  Die  über  dem  sich 
raech  absetzenden  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  mnss  gelblich  erschei- 
nen. Fflgt  man  nun  aus  der  Bürette  tropfenweise  von  der  Chlorbaryum- 
Ideung  zu,  so  mnss  man  von  dieser  zur  völligen  Zersetzung  de«  noch  gelösten 
chromsanren  Kalis  0,2  CC.  gebrauchen,  so  dass  also  im  Ganzen  10^  CC. 
ChlurbaryunilöBung  20,4  CC.  der  Lösung  des  chromsanren  Kalis  entepr^chen. 
Zum  Behnfe  der  SchwefelsSurpbcstimmnng  bringt  man  die  m  prü- 
fende Substanz,  gelöst  in  etwa  .50  CC.  Wasser,  in  eine  Kocbflascbe  tun 
vielleicht  200  CC.  Inhalt,  erhitzt  zum  Sieden  und  litsst  von  der  Chlor- 
bsryumlösung  zulaufen,  bis  volle  Sicherheit  vorhanden,  dass  alle  Schwe- 
fdsänre  gefällt  ist,  jedoch  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Uebe^ 
Schusses.  Man  erhitzt  '/i  bis  1  Minute  zum  Sieden  und  Dentraliairt  bei 
saurer  Beaction  mit  kohlensänrefreiem    Amnion,   dann    fügt   man  zu  der 


*)  ZeitMhr.  f.  saalrt.  CVm.  9.  310. 


*)  DuelUt  I.  333. 
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heidson  Flü8!<igkeit,  gleioUgültig  ob  solche  trübo  ist  oder  nicht,  von  der 
Lösung  des  chromsanren  Kalis  in  Quantitäten  von  je  0,5  CG.  Die  Flüs- 
sigkeit klärt  sich  unniuehr  lieira  Uinschwiniken  rasch,  so  dass  man  an  der 
eintretenden  Gclhförbaug  derselben  leicht  ersehen  kann,  wann  das  chrom- 
saare  Kali  anfängt  vorzuwalten,  Sobald  dieser  Paukt  erreicht  ist,  fügt 
man  langsam  und  tropfenweise  Chlorbaryuinlösung  zu,  bis  wieder  gänz- 
liche Entfärbung  eingetreten  ist,  wozu  meistens  nur  einige  Tropfen,  im 
höchslen  FjiIIo  0,4  CC,  erforderlich  sind.  Man  zieht  schliesslich  die  ver- 
biauebteu  CC.  der  Lösung  des  chroinsauieti  Kalis,  getheilt  durch  2,  ab 
von  den  im  Ganzen  verbraucliteu  CC  der  Chlorbarynnilösung  und  be- 
rechnet aus  dem  bleibenden  Reste  derselben  die  Monge  der  Scbwufol- 
säuro.     Resultate  gut. 

Soll  die  Methode  auf  scliweielj-iiure  Magnesia,  schwefelsaures  Zink- 
oder Cudmiuiuoxyd  augewandt  werden ,  so  löst  man  unter  Salmiakzusutz 
in  Ammon,  erhitzt  —  um  einen  Kohlensänregehalt  des  Ammoniaks  un- 
Bthäillich  zu  machen  —  mit  etwas  Cblnrcalcium  unil  sel/.tdannChkirbaryum 
und  schliesslich  von  der  Lösung  des  chromsauieii  Kalis  zu  (Fleischer*). 
e.  Nach  K.  Wildenstein  (zweites  Verfahren**),  Von  allen  Grund- 
lagen maassanal j'tischer  Schwefelsäurebestimuiung  ist  die  einfachste  und 
der  allgemeinsten  Anwendung  fiihige  die,  dasa  man  zu  der  durch  Salz- 
siiuro  massig  sauren  Lösung  titrirtc  Chlorbftryumlösung  tröpfelt,  bis  eben 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  und  aas  der  verbrauchten  Menge  der 
Chlorbaryumlösuug  die  der  Schwefelsäure  berechnet.  Da  aber  das  Ende 
der  Ausfällung  nur  schwierig  und  nach  vielen  Versuchen  zu  treffen  ist, 
so  fand  diese  Methode  nur  eine  sehr  beschränkte  Anwendung. 

Wildenatein   hat   dem   Verfahren  eine   praktische   Form   gegeben, 
Welche  es  ermöglicht,  in   einer  halben  Stunde   etwa  eine  Analyse  zu  be- 
Fig.  96.  endigen   und   dabei   befriedigende  Resultate   zu 

erhalten.     Er  bedient  sich  des   in  Fig.  86    ab- 
gebildeten Apparates.     A  ist   eine  Flasche  von 
weissem  Glase,  deren  Goden  man  abgesprengt 
'  hat,  von  900  bis  950  CC.  Inhalt,  B  eine  Trich- 

terröhre von  starken  Wandungen  und  mit 
glockenförmigem  Trichter,  so  umgebogen,  wie 
aus  der  Figur  zu  ersehen ,  unten  mit  einem 
Stückchen  Kautschukschlauch  nebst  Schranben- 
Qnetschhahn  und  nicht  ausgezogenem  Ablauf- 
röhrchen  versehen.  Die  Länge  von  c  bis  d  bo- 
trage etwa  7'/»  bis  8,  und  von  d  bis  e  etwa 
12  Centimoter.  Die  Oeffnung  der  Trichterglocke/,  welche  zweckmässig 
einen  Durchmesser  von  2,5  bis  3  Centimeter  hat,  wird  vor  der  Zu.sam- 


♦)  Jonrn.  f.  prakl.  Chem.  N.  F.  5.  318.  DMOlbst  findet  «ich  nuoli  eine  Modific.n- 
tion  der  Methode,  welrhe  die  Erkennung  fiberschnnsiuen  chromsnurfn  Ammnns  in  gc- 
Otrbtpn  Flüssigkeiten  salässt,  aber  ireilich  auch  die  Rinfnrhheit  des  V'crfnhrens  wesent- 
lich beeinlritthUgt.  —  ••)  Zeilsthr.  f.  ajuiljt.  Chem.  1.  432. 
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mensetzong  des  Apparates  auf  folgende  Art  überbnndea:  Man  niniut 
ein  ungefähr  6  Centim.  im  Quadrat  grosses  Stückchen  feinen,  neuen,  voaj 
Schwefelsäure  freien  Baumwollenstoff,  Moll  oder  Musselin,  legt  hierauf 
zwei  gleichgroBse  Abschnitte  schwedisches  Filtrirpapier,  dann  wieder 
ein  Stückchen  Baumwolleustoff  von  derselben  Grösse  und  überbindet 
hiermit  Torsichtig  und  ohne  das  Filtrirpapier  zu  verletzen,  dieOefFnung/ 
mittelst  eines  starken  leinenen  Bindfadens,  den  man  einigemal  über 
Wachs  gezogen  hat.  Das  Ueberstehendo  wird  rund  herum  gleichm&$si|t( 
abgeschnitten.  Man  hat  nun  ein  kleines  Ileberfiltrum ,  welches  gestat- 
tet, von  einer  in  A  enthaltenen,  durch  schwefelsauren  Barj't  trüben  FlQ^ 
sigkeit  eine  Portion  klar  und  verhältnissmässig  rasch  nbznfiltriren. 

Da  beim  allnifihlichen  Zusatz  von  ChIorl>ar)-um  zur  verdünnten  snu- 
ren  Lösung  eines  schwefelsauren  Salzes  ein  Punkt  eintritt,  vergleichbar 
dem  neutralen  Punkte  bei  der  Fällung  von  Silberlösung  durch  Chloi^ 
uatrinm  (s.  S.  305),  d.  h.  ein  Moment,  bei  welchem  eine  abfiltrirte  Prob« 
sowohl  durch  Schwefelsäure  als  auch  durch  Chlorbaryum  nach  Verlaaf 
einiger  Minuten  getrübt  wird,  so  muss  man  entweder  nach  dem  Grund- 
sätze verfahren ,  welcher  bei  der  Silbcrbestimmnng  empfohlen  ist,  d.  h. 
man  mnss  nicht  von  dem  Gehalte  der  Chloibaryumlösong  aasgeh(>n, 
sondern  von  ihrrm  Wirkungswerthe,  den  man  feststellt,  indem  man 
von  ihr  zu  beknuiiton  Mengen  schwefelsaurer  Salze  zufügt,  bis  factisch 
keine  weitere  Fallnng  mehr  eintritt,  —  oder  man  muss,  wie  dies  von 
Wildensteiu  empfohlen  wird,  den  Punkt  als  den  Endpunkt  der  Ans- 
fölluBg  annehmen,  bei  welchem  Chlorbaryum  in  dem  klaren  Filtrate 
nach  Ablauf  von  2  Minntou  keine  deutlich  sichtbare  Trübung  mehr 
erzeugt. 

Als  Chlorbaryunilösung  empfiehlt  Wildenstein   die  nach  b.  berei- 
tete Halb-Normallösnag,  von  der  1  CG.  0,02  Schwefelsäure  entspricht. 
Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Nachdem   man  die   Lösung  des  zu  prüfenden  schwefelsaaren  Salcea 

(von  dem  man  3  bis  4  Gi-m.  verwendet)  vorbereitet  hat,  füllt  man  A  mit 

Fig.  87.  recht  warmem  Wasser,  öffnet  den  Quetschhahn 

raittelst   seiner  Schraube   oder   mit  llülfe   eines 

cinpekU'mniten  Glasstiibchens  uud   wartet,  bis 

'         sich  der  Lieber  B  mit  Wasser  ganz  gefüllt  hat. 

1         Läuft  dag   Wasser  in   der  Röhre   ce    herimtcr, 

ohne  diese  ganz  zu  füllen,  so  braucht  man  nur 

den  Quetschhahn   einige  Mal  nach  einander  zu 

schliessen    und   zu  öffnen,    um  diesem  Ueb«l- 

stande  an  begegnen.     (Ein  Saugen   an  e  oder 

ein  Füllen  des  Hebers  mit  der  Spritzflasche  von 

C  aus  führt  zu  unvermeidlicher  Verletzung  det 

Filters  und  ist  somit  unzulässig.)  Man  schlieast 

jetzt  den  Quetschhahn,   giesst  das  warme  Wasser  aus,  ersetzt   es  durch 

etwa  400  CG.  siedendes,  fügt  die  bereit  stehende  Lösung  des  schwefel- 
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sanren  Salzes  zu,  sowie  eine  geringe  Menge  Salzsäure,  wenn  hiervon 
noch  erforderlich,  und  lässf,  nnn  Clilorbarvurnläsnitg  zufliessen,  anfangs 
in  grösseren  Portionen,  zuletzt  je  ','4  bis  Vs  tIC.  Vor  jedem  erneuerten 
Zusätze  von  Chlorlinryiim  öffnet  man  den  Qnetschhulin  und  Iftsst  in  ein 
Becliergläachen  etwas  mehr  eintröpfeln,  als  dem  vorher  ermittelten  und 
auf  dem  Hecherglase  durch  einen  Dioninntstrich  bezeichneten  Inhalte  des 
lleberB  entspricht,  sohliesst  Jon  Quetsclijiahn  und  giesst  dieses  Filtrat 
wieder  ohne  Verlust  in  A.  (Da  das  Bechergliischen  immer  wieder  zu 
demselben  Zwecke  dient,  ist  ein  Nachspülen  desselben  mit  Wasser  nicht 
nothwendig.)  Man  lässt  jetzt  ein  Proberöhrchen  zu  '/t  bis  '/a  voll 
laufen ,  fügt  zu  dem  klaren  Filtrate  2  Tropfeu  Chlorbiiryamlöaung  aus 
der  Bürette  und  Bchüftelt  um.  So  lauge  sich  noch  ein  Niederschlag 
oder  eine  Trübung  zeigt,  fügt  man  die  Probe  wieder  zur  Hauptmasse. 
Zeigt  die  letzte  Probe  nach  Verlauf  von  genau  zwei  Minuten  koiuo  deut- 
lich sichtbare  Trübung,  so  ist  der  Versuch  beendigt.  Die  zur  letzten 
Prüfung  verwandten  Tropfen  Chlorbaryumlösung  kommen  natürlich  bei 
der  Berechnung  nicht  in  Betracht.  Der  kleine  Fehler  der  dadurch  ent- 
stehen muss,  dass  die  im  Heber  befindliche  geringe  Menge  Flüssigkeit 
bei  je  erneutem  Zusatz  von  Chlorbaryuin  sich  ausser  Wirkung  befindet, 
ist  auf  das  Resultat  nicht  von  nierklicheni  Einfluss,  da  die  Verschieden- 
artigkeit der  Flüssigkeiten  in  und  ausser  dem  Heber  zuletzt  nur  eine 
höchst  geringe  ist.  Während  der  Arbeit  darf  beim  Umrühren  das  Fil- 
trum  niclit  verletzt  werden.  —  Sollte  man  den  Punkt  aus  Versehen  über- 
schritten haben,  so  bringe  man  1  CC.  von  der  Chlorbarvunilösung  gh'ieh- 
werthiger  verdünnter  Schwefelsaure  in  A  und  suche  den  Endpunkt  von 
Neuem  zu  treffen.  Von  den  verbrauchten  CC.  Chlorbaryumlösung  ist 
dann  1  CC.  abzuziehen. 

Die  von  Wildenstcin  mitgetlieilteii  Bcleganalysen  sind  von  für 
technische  Zwecke  genügender  Genauigkeit.  Auch  in  meinem  Labora- 
torium angestellte  Versuche  waren  recht  befriedigend. 

f.  Die  auf  .\uBialiung  der  Schwefelsäure  durch  titrirte  Bleilösung 
beruhenden  Methoden  von  Levol*),  Pappenheim**),  Schwarz***) 
n.  B.  w.  sind  —  weil  Anwesenheit  von  Chlormetalleu  oder  von  Salzsäure 
und  ebenso  die  Gegenwart  neutraler  Animonsnlze  störend  einwirken  — 
nur  von  beschriiukter  Anwendbarkeit;  ich  begnüge  mich  daher  damit, 
auf  die  betreffenden  Quellen  verwiesen  zu  haben. 


*)  Gulletio  de  In  socitti  d'EncoarBg.,  Attü  I8&3.  —  Joam.  f.  prakt.  Chcm.  fiO. 
384.  »*)  Mohr's  Uhrbuch  der  TUrii-methode,  3.  Aufl.,  S.  411;  anoh  meine  Aul. 
lur  quunt.  Anul.,  4.  Aafl.,  S-  285.         »**)  ZciUchr.  f.  analyt.  Oiem.  2.  392. 
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ir.     Trennung  der  Schwefelsäure  Ton  den  Rasen. 

a.     Von  denen,  mit  welchen  sie   in  Wasser  oder  Salesäure  lAsliek 
Verbindungen  bildet. 

Man    fitllt    Hio  Schwefekfture  nach  I.  aus  von   Snlpetersnnre   freier! 
Lösung   durch  Chlorbarj-nm   (oder  essigsaiiren  Barj-t)  und   bestimmt  in 
Fütrat,  welches  neben  den  Chlorverbindungen  der  mit  der  SchwffelsäD 
verbunden    gewesenen    Rasen    überschüssiges  Chlorbarj'nm     enthält,   diel 
fraglichen  Rasen  nach  den  Methoden ,  die  im  fünften  Abschnitte  als  zuri 
Trennung  derselben  von  Darj  t  dienend  angeführt  sind.  Man  versäume  nicht,! 
die  bei  der  Reinigung  des  geglühten  schwofelsauren  Baryts  durch  Behand- 
lung mit  Sulzsäure  und  Abdampfen  erhaltene,  von  der  kleinen  dabei  «n»-I 
geschiedenen  Menge  scliwefelsanren  Baryts  getrennte  Flüssigkeit  der  die 
Basen     enthaltenden    Lösung    zuzufügen.    —  Bliebe    der    schwefelsaure 
Baryt  auch  nach  der  Bebandlnng  mit  Salzsäure  noch  nicht  frei  von  «n-J 
deren  Basen  zurück,  so  lässt  sich  die  Lösimg  des  letzten  Restes  zurflck- 
gchalteni-r  Busen    in   der  Regel  dadurch  bewirken,    dass  man  den  schwe- 
felsauren Barj't  in  Schwefelsäurehydrnt  unter  Erhitzen  löst,   die  Lösung' j 
vorsichtig   in  kaltes  Wasser  giesst  und   den   ausgeschiedenen    schwefel- 
sauren Barj't  nhnitrirt.     Der   Rest    der   Basis    findet   sich   dann   in  der] 
Bchwefelsanren  Lösung. 


b.    Von  denen,  mit  welchen  nie  in  Wasser  oder  SaUsäure  unlösUehe 
oder  schwer  lösliche  Verbindungen  bildet. 

a.  Von  Baryt,  Strontian  und  Kalk.  Man  schmelzt  die  höchst  fein 
gepulverte  Verbindung  ira  Platintiegel  mit  4  bis  5  Tbln.  koblensaaren 
Natronkalis,  übergiesst  den  Tiegel  sammt  seinem  Inhalte  in  einem  Becher- 
glase oder  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  mit  Wasser,  erhitzt  bis  zur 
vollHtändigen  .Auflösung  der  schwefelaauriiu  und  kohleusnnrcn  Alkalien,  til- 
trirt  noch  heias  von  den  ungelöst  bleibenden  kohlensauren  alkalischen  Krdcu 
ab,  wäscht  diese  mit  Wasser,  dem  man  ein  wenig  Ammou  und  kohlensau- 
res Aromon  zugesetzt  hat,  vollkommen  aus  und  bestimmt  sie  nach  §  101 
bis  103.  Sind  sie  gut  ausgewaschen  worden,  so  ist  ein  directes  Glühen 
und  Wägen  der  Niederschläge  vollkommen  zulässig.  Im  Filtnite  fallt 
man  die  Schwefelsäure  nach  I.  —  Schwefelsaurer  Kalk  und  schwefelsau- 
rer Strontian  können  im  fein  gepulverten  Zustande  auch  durch  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  koldcnsaurem  Kali,  weniger  gut  von  kohlensaurem 
Natron,  vollständig  zerlegt  werden;  bei  schwefelsaurem  Baryt  gelingt 
dies  zwar  ancb,  aber  weit  schwieriger  nnd  nur,  wenn  man  nach  Abgiessea 
der  Flüssigkeit  den  Niedersohlng  wiederholt  mit  überschüssiger  Lösi 
von  kohlensaurem  Alkali  kocht  (H.  Rose*). 


i 


*)  Jouro.  1.  prakt.  Qieiu.  64.  382  D.  65.  316. 
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ß.  Von  Eleioxyd.  Die  einfachste  Methode,  aohwefelsanrea  Bleioxyd 
zu  zerlegen,  besteht  darin,  dass  man  dasselbe  bei  gewöhnlichpr  Tempe- 
ratur mit  einer  Lösung  von  Joppelt  kohlensaurem  Natron  odiT  Kali  ili- 
gerirt.  Mau  filtrirt  ab,  wäscht  den  Nieilprschlag  aus  und  bestimmt  im 
Filtrat  die  Schwefelsäure  nach  I.,  den  Niederschlag  löst  man  (da  nr  al- 
kiilihultig  ist)  in  Snlpetercäuro  oder  Elssigsäure  und  bestimmt  dan  lUei 
nach  einer  der  in  §.  162  angegebenen  Methoden. 

Hat  man  lileiuxyd,  Stroutian  und  Kalk  gleichzeitig  von  Schwcfel- 
8änre  zu  trennen,  so  branclit  man  an  dvr  angegebenen  Methode  nichts 
zu  ändern  ,  ist  aber  auch  Baryt  zugegen ,  und  ist  man  somit  genfithigt, 
das  Gemenge  mit  kohlensauren  Alkalien  zu  glühen  (was  am  sichersten 
im  PorKellantiegcl  geschieht)  oder  mit  überschüssiger  und  erneuerter  Lö- 
sung derselben  zu  kochen,  so  oiithiilt  d.as  alkalische  Filtrat  stets  etwas 
Blei,  welches  durch  Einleiten  kohlensauren  Gases  zu  iiilleii  ist,  ehe  man 
abfiltrirt. 

y.  Von  Quccl'stlberoxijiiitl.  Das  schwefelsaure  Quecksilberoxydul 
löst  mau  am  einfachsten  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsiiure  anter 
Zusatz  yon  etwas  chlorsaurem  Kali  oder  Brom  und  behandelt  die  Lösung 
dann  nach  a,  —  Zersetzt  man  das  schwefelHaure  Qnecksilberoxydul  durch 
Kochea  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  so  erhält  man  im 
Rüc;kstan<le  die  Zeraetzungsproducte  des  anfangs  ausgeschiedenen  koh- 
lensauren Quecksilberoxydnls,  nämlich  metallisches  Quecksilber  nnd 
Quecksilberoxyd,  von  welchem  letzteren  kleine  Antheile  in  das  Filtrat 
äbergehen. 


III.    Bestimmung    freier  Sohwefelafinre    neben    schwe- 
felsauren Salzen. 


hVIan  kommt  zuweilen  in  die  Lage,  freie  Schwefelsaure  neben  schwc- 
_ _ren    Salzen   beBtimmen    zu   sollen,   z.    B.  im  Essig,    Wein  etc.     In 

dem  Falle  kann  man  hiiulig  durch  indirecto  Methoden  den  Zweck  errei- 
chen, indem  man  einerseits  die  Menge  der  Basen,  andererseits  die  Menge 
'  der  Säuren  bestimmt,  —  zuweilen  such  dadurch,  dass  man  sowohl  dieGe- 
sammtriienge  der  Schwefelsäure  als  die  freie,  letztere  acidimetriscli  nach 
§.  21.'i,  bestimmt.  —  Von  directen  Methoden  liefert  naeh  A.  Girard*) 
nur  folgende  brunchhare  Ilesultate.  Mau  verdamjift  die  zu  nnter- 
Buchende  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne ,  zielit  den  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  aus  und  boHÜmmt  in  jenem  die  gebundene,  in 
der  AlkohoUöBung  aber,  nachdem  man  sie  mit  Wasser  vermischt  und 
den  Alkohol  verdampft  hat,  die  freie  Schwefelsäure.  Die  Angabe,  dass 
»ich  der  Zweck  auch  durch  koiilensauren  Barj-t  (welcher  nur  die  freie 
Schwefelsäure   niederschlagen    soll)   erreichen   lasse,    beruht  auf   einem 


*)  Cumpt.  ren<I.  58.  SIS.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Cliem.  4.  219. 
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Irrthume,  denn  schwefelsatire  Alkulir.n  werden  in  wilsseriger  Lösung 
durch  kohlensauren  Biiryt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  partiell 
zersetzt. 


Aiiliang  zur  zweiten  Abtlicilung. 


§.  133. 

Kieselfluor  wasserst  off  säure. 

Iliit  man  Kieselfluorwasgerstoffsäure  in  Lösung,  so  setzt  man  Chlor 
kaliuralüBung  in  zur  Fällung  genügender  Menge,  dann  ein  der  vorhan- 
denen Flassigkeit  gleiches  Vnlnmen  starken  Alkohols  zu,  filtrirt  den 
entstandenen  Niederschlag  von  Kieselfluorkalium  auf  einem  gewogenen 
Filter  ab  und  wäscht  iliu  mit  einer  Mischung  von  Weingeist  nnd  Was- 
ser zu  gleichen  Ranmtheilen  ans.  Nach  dem  Trocknen  bei  100*  C.  wird 
der  Niederachlng  gewogen.  Die  abfiltrirte  alkoholische  Flüssigkeit  rcr- 
Rctzt  man  mit  Salzsäure,  verdampft  sie  zur  Trockne  und  nimmt  drn 
Rückstand  mit  Salzsfiure  und  Wasser  auf.  Bleibt  ein  unlöslicher  Rück- 
stand, Kieselsäure,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  in  der  nntersnchten 
Säure  ein  Ueberschuss  von  Kieselsäure  enthalten  war.  Die  Menge  der- 
selben ergibt  sich  aus  dem  Gewicht  der  abgeschiedenen  Kieselsänre.  — 
Das  bei  100"  getrocknete  Kieselänorkalium  hat  die  F'ormel  K  Fl,  SiFli, 
seine  Eigenschafton  siehe  S.  147.  —  Anstatt  dasselbe  zu  wägen ,  kann 
man  seine  Menge  auch  nach  der  §.  97.  5.  beschriebenen  maassanalyii- 
schen  Methode  bestimmen.  —  Die  .\nnlyse  der  KicselllHormetalle  be- 
werkstelligt man  am  best«n ,  indim  mau  sie  mit  conccntrirter  Schwefel- 
säure in  Platingefössen  erhitzt.  FluorsUicium  und  P'luiirwasserstufT  ver- 
flüchtigen sich,  die  Basen  bleiben  als  schwefelsanre  Salze  zurück  and 
können  —  nach  Verflüchtigung  des  Schwefelsiiureüberschusses  —  häufig 
als  solche  gewogen  werden.  —  Enthalten  Kiescltluoruietalle  Wasser,  a' 
lässt  pich  dies  durch  blosses  Glühen  nicht  bestimmen,  weil  mit  dem  Was- 
ser Kieselfluor  entweicht.  Nach  H.  Rose  mengt  man  sie  mit  6  Thln. 
frisch  geglühten  Bleioxyds  aufs  Innigste,  überdeckt  das  in  einem  Rc- 
törtchcn  befindliche  Geraenge  mit  einer  Schicht  reinen  Bleioxyds, 
wägt  das  Retörtchen,  erhitzt  es  vorsichtig,  bis  zum  Znzammenachmel- 
een  des  Inhaltes ,  entfernt  den  zuletzt  noch  im  Gefässe  befindlichen 
Wasserdarapf  durcb  Aussangen  und  wägt  das  Retörtcheu  nach  dem  Er- 
kalten wieder.  Die  Gewichtsabnahme  drückt  das  entwichene  Wasser 
aus.  Man  veraüumo  nicht,  die  Tropfeu  desselben  mit  Lackmuspapier 
zu  prüfen.  Das  Resultat  ist  nur  dann  genau,  wenn  sie  nicht  sauer j 
reagiren. 


i 
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Nach  F.  Stolbs*)  lässt  sich  —  wenigstens  bei  in  Wasser  lösHcheu 
Verbindungen  —  der  Zweck  auch  dadurch  erreichen,  dass  man  doppelt 
so  viel  Magnesia,  aU  die  abzuwägende  Menge  des  Kieselfluunnetalls  zur 
Zersetzung  verlangt,  in  einem  Platintiegel  aufs  Ileftigate  glüht,  den  Tie- 
gel jinch  dem  Erkalten  wiigt  und  Wasser  zumischt,  bis  ein  dicker  Drei 
entstanden  ist,  Jlan  bringt  nun  die  abgowogene  Kit'selfiuorverliiudung 
in  den  Tiegel,  fügt,  sofern  die  vorhandene  Wasserraenge  zur  Auf- 
lösung der  Verbindung  nicht  ausreicht,  noch  welches  hinzu,  mischt  mit 
einem  sauber  abzustreichenden  Platindraht,  trocknet  und  glüht.  Die 
Gewichtszunahme  ist,  sofern  kein  Oxyd  vurhanden  war,  welches  Sauerstoff 
aufnehmen  konnte,  gleich  dem  wasserfreien  Kieselfiuormetall. 


Dritte    Abt  h  eilung 
der    ersten    tiruppe    der    Säuren. 

Phosphorsättre,    Borsäure,    Oxalsäure,    Fluorwasaerstoffsäare. 


§.  134. 
Phogphorsftare. 


I.    CestimmuDg. 

Die  dreibasische  Phosphorsüure  lässt  sich  in  sehr  mannigfacher 
Weise  bestimmen.  Die  Formen,  in  denen  es  geschehen  kann,  sind  bereit» 
§.  93.  4.  aufgezählt.  Von  der  grossen  Zahl  derselben  hebe  ich  hier  die 
pyrophosphorsaure  Magnesia  und  das  phosphorsanre  üran- 
oxyd  hervor,  weil  sie  einestheils  sehr  empfehlenswerth,  andereotheils  in 
fast  allen  Fällen  anwendbar  sind.  Der  Restiinmung  als  pj-ru-pliosphor- 
snure  Magnesia  geht  häufig  eine  andei-weitige  Fällung  —  nnmenHich 
die  als  phoaphoraaures  Molybdänsiiuro-Aramon,  zuweilen  auch 
als  phusphorsaures  Zinnoxj'd  oder  phosphorsaures  Quecksilberoxydul  — • 
▼oraus.  Die  übrigen  Formen,  in  welche  man  die  Phosphorsäure  zum 
Kehufe  ihrer  Bestimmung  bnngen  kann,  lii-fern  zum  Theil  auch  gute 
Resultate,  haben  aber  grüeserentheils  eine  beschränktere  Anwendbar- 
keit. —  Von  den  in  Vorschlag  gekommenen  niaassanalytischen  Bestim- 
mungsweisen  sind  die,  welche  auf  der  Anwendung  einer  titrirtun  Uran- 
oxydlösnng  beruhen,  die  besten. 

Von  der  Metn-  und  Pyrophosphorsaure  soll  hier  nur  erwäbut  wer- 
den, dasB  sich  dieselben  nach  den  sogleich  anzuführenden  Methoden  nicht 
bestimmen  lassen.  Man  führt  sie,  zttm  Behuf  ihrer  Bestimmung,  am 
besten    in    dreibasische  Phosphorsäure  über.      Es  geschieht  dies  «.  auf 


*)  Zeitwhr.  i.  nnalyt.  Chem.   7.  93. 
Trtteniut,  quaotiUUTe  AniljrM. 
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trockenem  Wege,  indem  luan  die  Substanz  mit  4  bis  6  Thln.  kublensau- 
ren  Natronkalis  andauenitl  schmelzt.  Diese  Muthode  ist  jedoch  nur  sa- 
wendbftr  bei  den  Alkalien  und  <leiijeiiigen  nieta-  oder  pyrophosphor- 
sauren  Mi'talloxyden,  weiihe  dnrch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alknlicn 
vollstündig  zerlegt  werden;  demnach  gelingt  sie  z.  H.  nicht  bei  den 
Verbindungen  mit  alkalischen  Erden,  ausgenommen  bei  dem  Magnetia- 
salzc.  ß.  Auf  nassem  Wege.  M»n  iiehnndelt  das  Salz  längere  Zeit  mit 
einer  starken  Säure,  am  besten  mit  eoneentrirter  Schwefelsäure,  in  der 
Wärme  (Weber,  Pogg.  Annal.  73,  137).  Ich  bemerke  hierzu,  dass  mfln 
sich  auf  dem  letzteren  Wege  dem  Ziele  bei  allen  denjenigen  Salzen  nur 
italiern  kann,  deren  Basen  mit  der  zugesetzten  Säure  lösliche  Verbin- 
dungen bilden,  weil  Ijierbei  niemals  alle  Meta-  oder  PyrophosphorsSure 
in  Freiheit  gesetzt  wird,  —  während  ninn  es  ohne  Mühe  zu  erreichen 
im  Stande  ist  bei  Zusatz  von  Säuren,  welche  mit  den  vorhandenen  Raseo 
niilösHi'he  Verbindungen  bilden.  In  Retreff  des  Unistandes.  in  wie  weit 
Minn  sich  im  erstercu  Falle  dem  Ziele  nähern  kann ,  habe  icli  gefanden, 
das»  die  Ueberfülirnug  nm  so  vollständiger  ist,  je  grösser  das  Quantum 
der  zugesetzten  freien  Säure  (doch  verbieten  andere  Rücksichten,  hierin 
zu  weit  zu  gehen),  dass  zweitens  nothwcndig  längere  Zeit  gekocht  wei^ 
den  muss  (vergl.  Belege  Nr.  .32). 

Ehe  ich  zu  den  einzelnen  Bestiraraungsweisen  übergehe,  bemerke 
ich  weiter,  dass  die  Angabe  von  Bunce*),  Phosphorsäure  verflüchtige 
sich ,  Wenn  man  ein  phosphorsaures  Salz  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure zur  Trockne  verdampfe  und  den  lUickstand  ein  wenig  erhitze, 
völlig  irrig  ist  (vergl.  meine  .\bliaiidUiug  über  diesen  Gegenstand  in  den 
Annat.  der  Chem.  und  Pharm.  8U,  21(3).  Dagegen  ist  wohl  zu  beach- 
ten, dass  nnter  diesen  Umständen  die  dreibasisohe  Phosphorsänre  zwar 
nicht  bei  100"  C,  wohl  aber  schon  unter  150"  C,  in  PyrophosphorsSure 
übergebt;  .«ti  erhält  man  z.  B.  beim  VerdniJipfen  von  gewöhnlichem  phos- 
Ijliorsaurcm  Natron  mit  überschüssiger  Salzsäure  nnd  Trocknen  de»  Rück- 
standes bei  150"  C.  NiiCl  +  POj,  NaO,  HO. 

a.  Ilcitiminung  als  phosphorsaures  Blcioxyd. 

Man  vei-fahrt  genau  wie  bei  Arsensäure,  §.  127.  1.  a. ,  das  heisst, 
man  dampft  mit  einer  gewogenen  Menge  von  ßleioxyd  ab  uud  glfibt. 
Hiese  Methode  setzt  voraus,  dass  die  PhoKphorsäure  allein  in  wässeriger 
oder  salpet^rsaurer  Lö.Kung  irf;  sie  bietet  den  Vortheil ,  dass  sie  richtige 
Resultate  liefert,  gleichgültig  ob  die  vorhandene  I'hosphorsäure  eia-, 
zwei-  oder  dreibiisisch  itt. 

b.  Bedimmtwg  ah  pyrophoaphorsaure  Magnesia. 

«.  Directe  (anwendbar  und  empfehlenswerth  iu  allen  Fällen .  in 
denen  die  Phos]>hon>äure  sicher  im  dreibasischen  Zustande  and  entweder 

•)  .«iillim.  Juarn.  May   IB51.  405. 
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frei  oder  an  ein  Alkiili  gebutulen  i.-it).  Mau  versetzt  die  nentrnlc  oder 
nur  nifissig  ainmr>inid<nlische  Lösntig  mit  etwas  Chlorammcitiinm,  dann  mit 
einer  vorräthig  gehaltenen  Miscluing  von  scliwcfelsiuirer  Magnesia,  Salmiak 
und  Aniiiioii  (J^.  ()2.  6.)  oder  besser  lioch  von  Clilormagnesinui,  Salmiak  uiul 
Ainmon*)  in  genügender ,  aber  nicht  gar  zu  fiberseliüssiger  Menge.  Da 
man  den  Geliult  an  I'hosphorsätire  in  der  Regel  einigermaassen  beur- 
theileu  kann  und  den  Wirkungswerth  der  Magnesiamixtur  kennt  (^lüCf. 
fallen  0,24  Grm.  PO5),  so  gelingt  es  leicht,  diese  .\nfbrderung  zu  erfül- 
len. Der  Niederschlag  scheidet  sich  unter  diesen  Umständen,  weil  er 
sich  etwas  nllmiildich  bildet,  deutlich  kry.stalliniseh  aus.  Nach  einiger 
Zeit  fügt  cmn  zu  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  Anunonflüssigkeit, 
so  dass  deren  Menge  etwa  '/«  des- Ganzen  beträgt.  Man  liisst  nun  12 
Stunden  ohne  Erwärmen  in  wohl  bedecktem  Glase  stehen,  filtrirt,  über- 
zeugt sich  dnrch  Zusatz  von  etwa«  Magnesiamixtur  und  von  .\mnion 
zum  Filtrate  von  der  vollständigen  Ausliilluug  der  Phosphorsii ui'e, 
w&Bcht  den  krystallinischen  Niederschlag  mit  einer  Mischung  von  3  Tlün. 
Wasser  und  1  Tbl.  .AniraüniUlssigkeit  aus,  bis  das  Wascbwasser ,  nach 
Zusatz  von  Salpetersäure,  durch  Silberlösnng  nicht  mehr  getrübt  wird, 
und  verfährt  alsdann  genau  nach  S-  104.  2.  —  Da  die  phosphorsaure 
.Ammon-Magnesia  im  ammoniakalischen  Waschwasser  nicht  absolut  un- 
ilfislieh  ist,  so  empfiehlt  es  sich,  ein  iSaugfilter  anzuwenden,  weil  man 
dann  das  vollständige  .auswaschen  mit  einer  verhältuissmässig  geringen 
Menge  Waschwasser  erreichen  kann.  —  Die  IJesultate  lallen  genau  aus 
(Vers.  Nr.  80.  ferner  Kissel's  Versuche*').  —  Hält  man  ans  irgend 
einem  Grunde  den  Niederschlag  nicht  für  rein,  so  ist  es  geboten,  den 
Nie<ierschlBg  zum  Rehufo  weiterer  Reinigung  in  Salzsäure  zu  losen  und 
nochmals  durch  Ammou  zn  fällen;  mau  vergesse  alsdann  nicht,  der  Flüs- 
sigkeit aucli  noch  etwas  Maguosiamixtur  zuzufügen.  Im  Uebrigen  ver- 
fährt man  auch  bei  einer  solchen  zweiten  Fällnng  so  wie  oben  ange- 
geben. —  Unttrhwst   man    den    Zusatz   von    Magnesianiixlur,    so    erhält 


•)  Dle«e  Mlnehung  Trnlient  den  Voriug,  weil  nie  mit  grösserer  Siclierlieit  aUilie  »oliwe- 
f^l(uiureLö'iUiig(bei  deren  nicht  gJin«forreclerVerweiidanp  miin  üiters  einen  von  bnsisehüchwe- 
lelsjuirer  Miii;nehia  nii'iit  ;5iini  t'reien  Sicilcrsclil«;;  crliiilt)  «enaae  Kesultnte  liefert.  Mnil  he- 
rvitct  «ie  niso:  811  Gnu.  krj^tHlüsirtc  s-ehwefeNnure  Mü^jnv.^ia  lüjst  mau  in  sioileiulein 
Wasser,  fiigt  5  CC.  Sitlznäiiro ,  dnnn  ilie  wii,-srri);e  [.ösung  von  8'J  CJrin.  l(rj»t;illi»irt»ni 
Clilorliurvnm  zu.  korlit,  ilef.intirt,  (iltriil  innl  übeneugt  »ich  zunäihst,  «Iiis.i  venliinutc 
S«hwel'<'l»äure  im  Fillmte  keinen  Sieilersrhliii;  mehr  gibt.  Wäre  ilie»  itoih  iler  Fall, 
was  nur  der  Füll  sein  kann,  wenn  die  Salze  nicht  ihren  richtigen  WnAset'cetuitt  hatten, 
»(>  ist  noch  etwiirt  <i.iiwefelii.iure  Alngnesm  zuzusetzen,  so  doss  die  Litsunii;  gnnz  l>,ii-\T- 
frei  wird.  Man  cunc-endirt  jetzt  da«  mit  dem  W.ischwnsscr  vereinigte  Filtriit,  lM*>t  er- 
kaltFO,  bringt  in  einen  I.ilerkidUen ,  t'ii^'t  lrt.'>  Grm.  reines  Chliiiammonium,  2tJ0  (X. 
Amrooniiik  and  endlich  Wasser  hinzu  bis  zur  Miirke.  —  Xaehdem  die  Mischung  eini.-e 
Tnge  2e>tsnden  hat.  wint  -ie  eil'nrdeiliehcn  F.illes  liltrirt  und  ist  dann  zum  Gebrnuilp' 
licrtig.  DiefelUe  hat  ilvnsrlhen  .\l!iine«in!;ehiilt  wie  die  mich  §.  62.  li.  bereitete  .Majine- 
»inmiitur.  10  (T.  drr«rll>en   lallen  0,24  Grm.   WMserlreie  Pbosjdiorsäure. 

•»)  Zeitxehr.   f.  nnalyt.  Cliem.  S.   170. 
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man  merkliche  VerluBtc,  weil  alsdann  etwas  phospborsaure  Ammon-" 
Magnesia  in  der  Balmiakhultigen  und  von  Magnpsiasnlz  freien  Flüi^igketl 
gelöst  bleibt.  Vergl.  Kissel's  Versuche  a.  a.  0.  —  Eigenscbailen  An 
Niederschlages  nnd  Rückstandes  §.  74.  —  Enthält  die  Lösung  Pyrophos- 
phorsäure,  so  fiiUt  der  Niederschlag  flockig  ans  und  löst  sich  erheblich  in 
ammonhaltigem  Wasser  (Weber). 


ß.  Indirectc,  nach  Toransgegangener  Fällaug  als  pbosphorsaar«! 

Molybilänsänre-A mmon,  nach  Sonnenschein*)  (anwendbar  inallm 
Fällen,  in  welchen  die  Pho.^phorsiiure  in  dreibasischem  Zustande  zngegeo 
ist^  auch  bei  Gegenwart  von   alkalischen  Erden,  Thonerde,  Eisenoxrd  etc., 
aber  bei  Abwesenheit  von  Weinsteinsäure    nnd  ähnlich    wirkenden  org»- 
nischen    Substanzen.     Salzsäure   darf  in   irgend  grösserer   Menge  nicbl 
zugegen  sein,  auch  grössere  Mengen  von  Salniink,  überhaupt    von  Chlo^ 
uietnlleu    wie    auch   von    gewissen  Ammonsalzen,    namentlich    von    oxul- 
saurem  und  citi-onensaureni  Ainraon  (König**),  sind  zu  vermeiden,  wäh- 
rend die  Anwesenheit  von  salpeterBnurem  Aiumon  die  Ansfällang  begöD- 
stigt  und  die   uaohtheilipe  Wirkung,'   sehr  grosser  Mengen  von  Salpeter- 
säuren   oder    schwefelsauren    Salzen    luifhebt    (E.    Iliohtors  ***).      Zum 
Fällen  verwende   man  die  nach  §.  52  der  qualitativen  Analyse  (13.  Auf- 
lage) bereitete    nnd   vorräthig   gehaltene   Lösang    von   molybdiinsanreo 
Ammon   in   überschüssiger  Siilj)etersäure,   welche  5  Proc.  Molybdansäart 
enthält.     Die  auf  Phosjthorsiune  zu  prüfende  Flüssigkeit   sei  concentritt, 
sie  kann   freie  Salpetersäure,   auch   freie  Schwefelsäure   enthalten.     M»a 
versetzt  die  in  einem  Hecherglaso  enthaltene  Lösunir  mit  einer  gröaserea 
Menge  der  Molybdänflüssigkeit,    so    dnss   auf  1  Tbl.  Phosphorsänre  etm 
40  Thle.  MolybdänsHure    kouimen.     Für  je    0,1  Gnu.  Phosphorsiiure  sindj 
somit  80  CC.  der  Mulybdänsäurelösung    zu   verwenden.     Man  rührt  unj 
ohne  die  Wände  zu  reiben,  und  lässt  bedeckt  12  Stunden  lang  nn  eiovml 
etwa  40"  C.  wariueu  Orte  stehen.     Man  nimmt  alsdann  mit  der  Piiiptte  ein« 
Probe  der  über  dem  gelben  Niederschlage  stehenden  klaren  Lösung  h« 
aus,  versetzt  sie  mit  dem  gleichen  Volum   Molybdäntlüssigkeit  ttnd  U 
sie  längere  Zeit  bei  40"  C  stehen.     Bildet   sich   kein  Niederschlag  mehr.] 
80  ist  dies  ein  sicheres  Zeichen ,   dass    die  Phosphorsänre  ansgetallt  w«r;| 
entsteht  dagegen   in   der  Probe  nochmals  eine  Fällung,   so  fügl  man  tli«T 
Probe  zum  Ganzen,    setzt  eine  weitere  Menge  Molyhdänlösnng  zu,   lisilj 
wiederum  12  Stunden  stehen  und  prüft  nun  nach  angegebener  Art  aa 
Neue.     Nach  vollständiger  Ausfallung   piesst   man    die  Flüssigkeit  dorrlil 
ein   kloities  Filter   ab   und  wäscht   den  Niederschlag    durch  wiederboltcsl 
Decantiren    und    Abgiesscn     der    Flüssigkeit    durch    das   Filterchen    ■0^1 
Zum  Auswuschen  bedient  man  sich  einer  Flüssigkeit,  welche  aus  100  Th 
Midybdänlösang,   20  Thln.  Salpetersäure   von   1,2  specif.   Gewicht   nnd| 


♦)    Joorn.    f.   prakt.    Clicm.    53.    343. 
♦♦*)  Duelbst.  10.  489. 


**)  Zeitschr.   f.    mal.    Chem.    10.  30x1 
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80  Thlii.  Wasser  besteht*).  Das  Aiiswascheu  muss  vollständig  sein  and 
somit  das  zoletüt  ablaufende  Waschwaaser  mit  übtTschilssigem  ,\ininoiiiiik 
eine  kliire  FlQ^sigkeit  geben,  auch  wenn  in  der  Lösung  Kalk,  Eiseti- 
oxyd  etc.  vorhanden  war.  —  Man  löst  nun  den  gelben  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  einer  möglichst  geringen  Menge  wässerigen  Ammoniaks 
auf,  gie-SBi  die  F"Iii89igkeit  durch  das  Filterchen,  wobei  auch  die  dort 
belindlicheu  Antheilp  des  Niederschlags  sich  lösen,  wäscht  das  Filterchen 
mit  einer  Mischung  von  1  ThI.  Ammoniak  und  3  Thln.  Wasser  ans, 
fügt  zu  dem  mit  dem  Waschwasser  vereinigten  Filtrat  vorsichtig  und 
tropfenweise  Salzsäure,  bis  der  wieder  entstehende  gelbe  Niedei-schlag 
sich  nicht  mehr  sofort,  sondern  schon  mit  einer  gewissen  Langsamkeit 
löst  nnd  flillt  schliesslich  mit  Jlagnesinmischnng  (vergl.  «.).  Lässt  das 
Ammoniak  eine  geringe  Menge  des  Niederschlages  ungelöst,  so  erfordert 
es  die  Vorsicht,  dass  man  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  behimdelt 
und  das  Filtrat  mit  Molybdiinsüarelösung  prüft,  um  einen  etwaigen  klei- 
nen, in  dem  Xiedernchlage  enthaltenen  Rest  Phoaphorsäore  nicht  zu  ver- 
lieren.    Resultate  genau  **). 

Da  diese  Methoile  eine  so  grosse  Menge  von  MolybdänBüure  erfor- 
dert, 80  wendet  man  sie  in  der  Regel  nur  da  au,  wo  die  Methoden  b.  «. 
nnd  c.  nicht  anwendbar  sind,  und  wählt  die  Menge  der  Substanz  so,  dass 
die  darin  enthaltene  Phoaphorsäure  nicht  über  0,1 — 0,3  Grm.  beträgt. 
Arsensfinre  nnd  Kieselsäure  ***)  sind,  wenn  sie  anwesend  sein  sollten,  erst 
abzuscheiden.  —  Von  allen  Methoden  der  Phosphorsäurebestimmung. 
welche  bei  Anwesenheit  von  Eisenuxyd  und  Thonerde  zulässig  sind, 
halte  ich  die  besprochene  für  die  beste,  namentlich  wenn  es  sich  um 
Bestimmung  kleinerer  Mengen  von  Phosphorsäure  neben  grösseren  Men- 
gen  jener  Basen  handelt. 

y.  Indirecle,  imch  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures 
Quecksilberoxydul  nach  H.  Kosef)  (auweudbiir  zur  Trennung  der 
Phosphorsäure  [anch  der  Pyro-  und  Meta- Phosphorsäure]  von  allen  Basen, 
ausgenommen  Thonerde,  vergl.  anch  135.  k.).     ^Inii  löst  die   phosphor- 


*)  Nach  E.  Richti>r9     (Zeilsrhr.    I'.   itnal.    Chem.   10.  471)    kann    innn    skh    zum 
Autw.ischen    auch    einer   schwach   mit  Salpetersäure    angesäuerten  Lösung  rim  salpeter- 
taurem  Amnion  bedienen,    welche    in    lOO  CG.  15  Grm.    des    Salzes   enthält,    und  der 
man  zweckmüsig  einiirc  Proceiit  der  Mnlvbdän.iüurelösnng  lufügt. 
*♦)  Zeitschr.  f.  anal.   Chem.  ü.  446.  und  6.  403. 

***)  Die  Kief^elsäure  kann  durch  saure  Lösungen  von  raolybdKnsaurem  Ammon ,  na- 
mentlich bei  Anwesenheit  von  viel  Salmiak  anch  gelb  gelallt  werden  (W.  Knop, 
Chem.  Centralblntt  1857.  691).  Herr  Gruiidmnau,  der  in  meinem  Laboratorium  die 
Knop'scheu  Versuche  wiederholte,  erhielt  dieselben  Resultate.  Der  Niederschlag  lö>t 
sich  in  Ammon.  Lasst  man  diese  Lösung  längere  Zeit,  nach  Zusatz  von  etwas  Salmiak, 
stehen,  so  sclieidet  «ich  die  Kieselsäure  aai,  so  dass  man  au»  dem  Filtrate  die  PIioj- 
phorsäure  dann  mit  Jlagnesiamischung  «osflUleD  kann;  doch  ist  es  jedenlklla  besser,  die 
Kieselsäure  er»t  abtascheiden. 
t)  Pogg.  Annal.  76.  218. 
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snuro  Verbindung  in  einer  we<ler  zu  geringen  noch  zu  pressen  Menge 
von  SalpctersHure.  Zu  der  in  einer  nicht  za  kleinen  Porzellansc'jBle 
befindlichen  Lösung  setzt  man  reines  metallisches  Qaeck»ilber,  und  zwar 
so  viel,  dass  stets  ein  Theil  desselben,  wenn  auch  nur  ein  geringer,  von 
der  freien  Siiure  angelöst  bleibt.  Man  verdampft  nun  im  Wasserbade 
zur  Trockne.  Riecht  die  Masse  in  der  Wärme  noch  nach  Salpetersäure, 
so  befeuchtet  man  sie  mit  wenig  Wasser,  erhitzt  wieder  im  Wnsserbude, 
und  wiederholt  dies,  bis  der  Rückstand  zuletzt  nicht  mehr  nach  Salpeter- 
säure riecht.  —  Man  setzt  jetzt  heisses  Wasser  zu,  filtrirt  durch  ein  klei- 
nes Filter  und  wascht  aus,  bis  das  Wnschwasser  auf  Platin  keinen  fixen 
Rückstand  mehr  hinterlässt.  Das  Filter,  welches  ausser  phosphorsaurem 
auch  basisch  salpetersaures  QueckNilbernxvdul  und  freies  Qaecksilber  ent- 
hält, trocknet  man  ganz  vollständig,  mengt  seinen  Inhalt  im  Plntintiegel 
mit  überschüssigem  kühlensatircm  Natron,  ballt  da.«*  Filter  zu  einer  Kugel, 
bringt  es  in  eine  Vertiduuf;  des  Gemenges  und  überdeckt  das  Ganze  mit 
einer  Schicht  von  kohlensaurem  Natron.  —  Der  Tiegel  wird  jetzt  unter 
einem  gut  ziehenden  Duustnbzuge  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  mftssig 
erhitzt,  so  dass  er  nicht  zum  Glühr'ii  kommt.  Rei  dieser  Hitze  verflöch- 
tigen sich  die  Zersetztingspruduttv  des  Salpetersäuren  Quecksilberoxyduls 
und  das  metallische  Quecksilber.  Man  erhitzt  nunmehr  über  der  Lampe 
zur  hellen  Kothglufh  und  behandelt  die  Schmelze  mit  heissem  Wasser. 
Sie  löst  sich  —  sofern  kein  Kisenoxyd  zugegen  war  und  sich  in  Folge 
zu  raschen  Eriiitzens  kein  .«nljicteisaures  Natron  und  durch  dessen  Ein- 
wirkung auf  den  Platintiegel  kein  Platinoxyd  gebildet  hat  —  klar  auf. 
Mau  übersattigt  die  klare  fncithiginifalls  filtrirte)  Lösung  mit  Salzsäore. 
fügt  Annuou  und  Magnesiamischnng  zu  und  verfahrt  Oberhaupt 
nach  ß*), 

6.  Lidirccic,  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaares 
Ziunoxyd. 

aa.  Nach  W.  Reissig**).  Man  löst  die  Snbstanz.  deren  Phos- 
phorsnuregehalt  bestimmt  werden  soll,  und  welche  (.'hlormetalle  nicht 
enthalten  d;irf,  in  concentrirter  Salpetersäure  auf,  fügt  wenigstens  die 
achtfache  Menge  der  vorhandenen  Phosphoraänre  möglichst  reines  Zinn 
in     Form    von    Stanniol    oder    in    kleinen    Kömchen    hinzu    und     er- 


*)  Bei  AtiwesPiilieit  einer  srössertn  Menge  von  EiseiiojyJ  bleilit  leicht  etwa»  Pho»- 
JihorMiuro  Ijei  dickem  (vcrcl.  §.  135.  jr»  «)•  —  Die  bei  Anweticnlieit  von  Thonerde 
nnzutveniieiiile  Modific.ition  de»  gewohulieheii  Roie'achen  Verfahreiu  wird  in  §.135.  k.y 
i>esp»'Mchen   werden. 

»•)  Annal.  d.  Cliera.  u.  Phnrra.  98.  3.'J9.  Die  Methode  i»l  eine  rweckmüssi^  Ab- 
Kmlerung  de»  Reynofo'wlien  Verfuhren»  (Journ.  1".  prnkt.  C'hein.  54.  261.),  welche»  — 
im  Primipe  lehlerl'rei  - —  doch  in  der  Ausführung  SiliwiericJtciten  bietet,  die  nnment 
lieh  darin  bejtründrt  sind,  dn»»  kleine  Veninreiniijungen  deK  Zinnes  schon  einen  beträcht- 
liilien  Kehler  lieleni ,  d.i  m»n  mindesten»  die  nclitl'nche  Menge  der  vorhiindeneii  Pho»' 
)th<n>iiure  verwenden  mu««.  Diese  Bemerkungen  Rciioig'*  «timiDen  mit  meineo  Er- 
fahrungen vollkommen  fiberein. 
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wärmt  5  bis  6  Stauden  liiug,  bis  sich  der  NieJerschlsg  klar  abgesetzt 
hat.  Bei  Anweeenlieit  von  Thonenle  tind  Eisenoxyd  gehen  auch 
Antheile  dieser  Bttseii  in  den  NiederschlaK  ein  (Rirard).  Man  wftfioht 
d«rc)i  luit  Filtration  verbundiMit-Denintntion  iiti«,  sjuilt  den  Niederschl»!,' 
in  eine  Piiitinsühiiie  und  digcrirt  ihn  mit  einer  kleineu  Men;^e  sehr  con- 
ceiitrirter  Kalilauge.  Mnn  erhält  metnzinnsnures  und  phosphorsaares 
Kali,  welche  Kich  auf  Zusatz  von  heissem  Wasser  za  einer  klaren 
Flüssigkeit  leisen  und  zwnr  besonders  leicht,  wenn  man  nicht  zu  viel 
Kulilijdriit  genommen  hatte.  lu  gleicher  Weise  löst  man  etwa  auf  dem 
Filter  gebliebene  Spuren  des  Niederschlage».  Die  gcsammte  alkalische 
Flüssigkeit  sättigt  man  in  einem  gewogenen,  1000  Gnu.  Wasser  gut  fas- 
senden Kolben,  nachdem  man  sie  mit  Wasser  bis  zu  etwa  900  (irm.  ver- 
dünnt hat,  mit  Sehwetelwa-sserstoff,  i'ügt  auch  etwas  Fünü'iich-Schwefel- 
ammouiuin,  dann  Essigsäure  zu,  bis  das  Zinnsnlfid  gelallt  und  die  Flüs- 
sigkeit schwach  saaer  ist.  Man  stellt  jetzt  den  Kolben  wieder  auf  die 
Wage,  fügt  Wasser  zu,  bis  der  Inhalt  1000  (Jrm.  (^oder  fine  andei-e  runde 
Zahl  von  Grauinien)  wiegt,  schüttelt,  liisst  12  bis  Iß  Stunden  absitzen, 
liltrirt  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  in  eine  Porzel hinschule  und 
wägt  alsdann  den  Kolben  zurück,  in  welchem  sich  der  Rest  der  Flüs- 
sigkeit sammt  dem  Schwefelzinn  befindet.  Man  erfährt  so  die  Menge 
der  abfiltrirteu,  znr  Phos|ihors!lurebestimniung  zu  verwendenden  Flüs- 
sigkeit. Ein  wie  gr()8ser  Theil  der  ge.sammt<"n  I'lfissigkeit  derselbe  ist, 
ergibt  sich  ans  der  Ueherlegnng,  dass  dieüesainmtflüssigkeit^  lOüOGrm. 
ist,  weniger  dem  Gewichte  des  Zinnsnifids,  welches  man  mit  genflgeuder 
Genauigkeit  aus  der  Menge  des  ursprünglich  ungewandten  Zinnes  berech- 
nen oder  auch  direct  bestimmen  kann. 

Den  abtiltrirten  Theil  sammt  dem  beim  Auswaschen  des  Filters 
erhaltenen  Waschwasser  verdampft  man  bis  anf  einen  kleinen  Rest  und 
bestimmt  darin  ilie  Phosphorsiiare  nach  b.  «.  Der  oben  angegebene  Weg, 
die  pho8j>horsäuri'haltige  Flüssigkeit  von  dem  Sehwefclzinn  zu  trennen, 
tnass  gewilblt  werden,  weil  beim  A^bfiltriren  und  Auswuschen  dosScbwefel- 
zinus  eine  kleine  Menge  Zinn  gelöst  wird,  man  mag  reines  oder  Schwefel- 
wasserstoff enthaltendes  Wasser  nehmen.  —  Resultate  genau. 

bh.  Nach  Girard*).  Um  die  auf  ursprünglicher  Absuhfüdung  der 
PhosphorsiUu-e  als  phospiiorsnures  Ziunoxyd  bernheiide  Methode  auch  hei 
Anwesenheit  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  anwendbar  zu  machen,  behandelt 
Girard  den  wie  in  aa.  gewonnenen,  aas  Metazinnsüurehydrat,  phosphor- 
saurem Zinnoxyd  sammt  etwiis  pliosphorsnureni  Eisen-  und  Ahimiuiuni- 
oxyd  bestehenden  Niederschln-.',  nach  durch  Decatitation  begonnenem  und 
auf  dem  Filter  votlendetem  Auswaschen,  entweder  erst  mit  etwas  Königs- 
wasser in  der  Warme,  duun  mit  Aminon  und  Schwefelamnionium,  oder 
aber  gleich   init  Schwefelammonium  im  Uebei'schusse.     Letzteres  Verfah- 


♦)  Compt.  rcnd.  54.  468.  —  ZeitBchr.  f.  analjrt.  Chem.  1.  368. 


408  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewiclitsbestiinmung.)        [§.  134. 

ren  ist  nach  0.  Bäber  *)  vorsuziehen,  weil  sonst  etwas  Phosphorsäure  im 
Nieilerschlag  bleibt.  —  Den  nach  etwa  zweistündigem  Digeriren  nngelöst 
bleilieuden,  aus  Eisensulfür  und  Thonerdeliydrat  bestehenden  Nieder- 
schlag filtrirt  man  ab,  wSeclit  ihn  erst  mit  warmem  Schwefelsmmonium, 
dünn  mit  Schwpfelammonium  euthaltendem  Wasser  an»,  löst  ihn  in  Sal- 
petersäure und  vereinigt  die  Lösung  mit  der  von  dem  Ziunniederschlage 
anfangs  abfiltrirteii ,  die  Hauptmenge  der  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit, 
—  aus  dem  schwefelnmnioniumluiltigen  Fittrate  aber,  welches  Zinnsuläd 
«ml  phosphorsanres  Amnion  enlhäit,  füllt  mau  nhne  Weiteres  die  Phus- 
[ihorsäure  durch  Magnesiamischung.  — Ich  bemerke,  dassGirard  4  bis  5 
Tble.  Zinn  auf  1  Tbl.  Phosphoi-siiure  für  eine  zum  Ausiiillen  der  letzteren 
genügende  Menge  hält.  Die  Itfsnltute,  welche  seine  Beleganalysen  gelie- 
fert haben,  sind  ganz  befriedigend.  Nach  JanoTsky  **)  reicht  jedoch 
diese  Menge  nicht  aas  and  mau  mnss  mindestens  die  sechsfache  Menge 
verwenden.  Enthält  das  Zinn  Arsen,  so  erhält  man  bei  direoter  FSl- 
lung  der  Lösung  mit  Magnesiamixtnr  neben  phosphorsanrer  Ammon- 
Magnesia  auch  etwas  arsensanre  Ammon-Magntsia  und  fnlgeweise  ein  za 
hohes  Resultat.  —  In  solchem  Falle  ist  somit  die  Behandlung  der  Schwe- 
felammonium-Lösnng  nach  aa.voi-zuziehen. 

s.  Indirerie,  nach  vorausgegangener  Fnllnng   als  phosphorsaures  ' 
Wismnthoxyd. 

Diese  von  Chancel  ***)  aufgestellte,  von  Birnbaum  und  Choj- 
nakii")  modificii-te  Methode  ist  nicht  anwendbar  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  und  Salzsäuie  und  bietet  ansserdeni  weder  im  Hinblick 
auf  rasche  Ausführung  noch  auf  Genauigkeit  V'ortheile,  so  dass  ich  mich 
damit  begnüge,  die  vielbesprochene  Methode  hier  nur  anzuführen  ff). 

c.    Bestimmung  als  phosphorsanres  Uranoxyd, 

Nach  Leconte,  A.Arendt  und  W.Knopfff)  (sehr  gut  anwendbar 
bei  -\nwcsenheit  von  .Mkalicn  und  alkalischen  Erden,  nicht  bei  Anwesen- 
heit von  Thonerde  in  irgend  grösserer  Menge,  und  nur  mit  erschwe- 
renden Modificationen  §)  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd). 

*)  Zeit«c1ir.   f.  die  gesammten  K.iturwrissCDsch.  1864.  203.     ZeiUchr.  f.  anal.  Chem. 
4.  120.         **)  Zeitachr.  f.  »n«l.  Oiora.   11.   157.  ***)  Coropt.    rend.    50.     416,  — 

Chem.   C«ntrall)l.    1860.    272,    —    Compt.    rcnd.   51.   882,   —    Chem.    Ontralbl.   1861. 
221.         t)  ZeiUclir.    f.    auul.   Chem.    9.    203.         ff)  Vergl.  Holiberger  (Archiv    der 

Pharm.    [2]    116.    37,    —    Bäber,    Zeltwhr.    f.    die    gca.    Naturwi«.     1864.    293,    

Girant  {Cntnpt.    rend.    54,  468),  —  Fresenius,  Neubauer    und  Luck,    Zeitichr,    f, 
anal  Chrm.   10.   1.15,  —  Adriaansz,  daselbst  10.  473. 

'YW)  I>ie  Methode,  die  Phosphortiur«  ans  euigsauren  Lösitngen  mitteUt  eines  Urin- 
aalzea  su  laltea,  ist  zuerst  von  Leconte  angegeben  worden  (Jnhresber.  von  Liebig  und 
Kopp  fiir  1853.  642),  »pütor  haben  A.  Arendt  und  W.  Knop  die  Methode  einer  »u»- 
führlichen  und  Mir^ilällimn  rnter«u<hung  untcnvorlVn  (Chcin.  Ccntralblatt  1856.  769. 
803  und  1857.   177J.         g)  Chem.  Ccntralbl.  1857.   182. 
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Man  stellt  sich  wo  möglich  eise  essigsaure  Ldsong  des  Salzes  dar; 
hat  iitiiu  aber  eiue  salzsaure  oder  salpeterBnure,  so  eutiVi-Di  mau  dea 
grössereu  Theil  der  freien  Säure  durch  Abdampfen,  setzt  Ammon  zu,  bis 
rothea  Lackniuspapier  stark  gebläut  wird  und  löst  dann  den  entstande- 
nen Niederschlag  wieder  in  Essigsäure.  Waren  Minpralsaureu  zu- 
gegen, so  ist  ein  weiterer  Znsatz  von  essigsiioreni  Ainmou  notb- 
wendig,  zweckniässig  ist  ein  solcher  stets.  Jetzt  Tersetzt  man  mit  essig- 
saurer Uranoxydlösung  in  zur  Auefiillang  genügender  Menge  und  erhitzt 
zum  Kochen,  wodurch  die  I'Losphorsänrc  al.'*  blass  grunlicharelbes  phos- 
phorsaures  Uranoxydammon  ausgeschieden  wird. 

Das  Auswaschen  des  Nicdtrschlages  gescjiieht  durch  mit  Filtration 
Terbundene  Decantation,  wobei  man  nach  dem  Auffjiessen  neuen  Wassers 
immer  wieder  aufkocht;  es  wird  nach  meinen  Erfuhrungen  wesentlich 
erleichtert,  wenn  man  dem  Wasser  einige  I'rocente  salpetersanres  Ammon 
zufügt.  —  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  nach  §.  53  geglüht.  Es 
ist  rathlich,  über  dem  geglühten  Niederschlag  wiederholt  kleine  Mengen 
von  Salpetersäure  abzudampfen  und  dann  nochmals  zu  glühen.  Der 
Rückstand  muss  eigelb  sein.  Eigenschaften  des  Niederschlages  tiud 
Rückstandes  §.  93.  4.  e.  —  SoUte  man  gonöthigt  sein,  den  geglühten 
Rückstand  noch  einmal  aufzulösen,  in  der  Absicht  ihn  wieder  zu  fällen, 
so  kann  dies  nur  geschehen,  nachdem  man  denselben  mit  einem  grossen 
UeherBchuBS  von  kohlensaurem  Natronkali  geschmolKen  und  hierdurch 
die  I'yrophosphorsilure  in  dreibasische  verwandelt  hat.  —  Resultate  genau, 
vergl.  ausser  den  vitn  den  oben  genannten  Chemikern  mitgethcilteu  be- 
legen den  Versuch  Nro.  81.  und  Kissel's  Versuche*). 

d.     Btslimmung  als  basisch  phosphorsaures  Eisenoxi/d. 


a.  Man  versetzt  die  Phosphorsäure  entlialteude  saure  Flüssigkeit 
mit  überschüssiger  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  (ielialt,  fügt  erfor- 
derlichenfalls so  viel  Ammon  zu,  dass  die  grösste  Menge  der  freien  Säure 
neutralisirt  wird,  versetzt  mit  essigsaurem  Ammon  in  genügendem  aber 
nicht  zu  grossem  üeberschuss  and  kocht.  War  die  Menge  der  Eisen- 
chloridlösuiig  genügend,  so  muss  der  Nieder.achlag  In-aunroth  sein.  Der- 
selbe besteht  aus  basisch  phospliorsaurem  und  basisch  essigsaurem  Eisen- 
Oxyd  und  enthält  alle  Phosphorsänre  und  alles  Eisenoxyd.  Man  fiitrirt 
kochend  ab,  wäscht  mit  siedendem,  etwas  essigsaui'es  Ammon  enthal- 
tendem Wasser  aus,  trocknet  sorgfaltig  und  glüht  bei  Luftzutritt  im 
Platintiegel  (§.  53).  Nach  dem  Glühen  befeuchtet  man  den  Rückstand 
mit  starker  Salpetersäure,  verdampft  dieselbe  bei  gelinder  Ilitzc  und  glüht 
zuletzt  wieder.  Sollte  das  Gewicht  des  Rückstandes  hierdurch  zugenom- 
men haben,  was  in  der  Regel  nicht  der  Fall  ist,  so  müsste  letztere  Ope- 
ration wiederholt  werden,  bis  das  Gewicht  sich  nicht  weiter  verändert.  — 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.  8.   167. 
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Zieht  man  von  diesem  das  Eisenoxyd  ab,  welches  in  der  zugesetzten 
Lösung  entlinlten  war,  so  bleibt  das  Gewicht  der  Phosphorsäare.  [Die 
Modißration  dieser  schon  in  den  früheren  Anfingen  enthalteneu.  zaerst 
von  Schulze  anpeirebenen  Methode,  wonncb  eine  Eisenchloridlöaung  von 
bekanntem  Gehalt  angewendet  wird,  wodnrcii  ninn  somit  die  Bestimrauiig 
des  Eiuenoxyds  im  Rückstände  (wfli^he  nach  §.  113.  3.  auszuführen  wäre) 
erspart,  ist  von  A.  Müller*)  zuerst  angegeben  worden:  anch  Way  nnd 
Ogston**)  haben  dieselbe  l>ei  ihren  Aschenanalysen  befolgt.] 

ß.  Nach  J.  Wocrcn  ***).  Mau  versetzt  die  Salpetersäure  Lüsoug 
des  phosphorsnuren  Salzes  mit  alkalischer  oder  alkalisch  erdiger  Bn^e, 
Welche  keine  andere  starke  Säure  enthalten  darf,  mit  einer  zur  Bildung 
basischen  Salzes  genüj;en<len  Meupe  einer  Liisuniu  von  salpotersaurem 
Eisenoxyd  von  bekanntem  Gehalt  (ant  1  Tbl.  Pho}.]>horsäure  müssen  etwa 
3  bis  4  Thle.  Eisenoxyd  vorhanden  sein),  verdampft  damit  zur  Trockne, 
erhitzt  den  Rückstand  auf  160"  C,  bis  keine  .Salpetcrsäuredämpfp  mehr 
entweichen,  behandelt  ihn  mit  heissem,  salpetewaures  Amnion  enthalten- 
dem Wasser,  bis  alle  Salpetersäuren  Sülze  der  Alkalien  nnd  alkalischen 
Erden  entfernt  sind,  saniinelt  den  ockergelben  Niederschlag  auf  einem 
Filter,  trocknet,  glflht  (§.  53),  wägt  ihn  und  zieht  das  zugesetzte  Eiaeif 
Oxyd  von  dem  Gewichte  des  Niederschlages  ab.  —  Latschinow}")empfiehU, 
den  Itiiekstiind  naf  21)0" C.  zu  erhitzen,  dnnn  mit  Wasser  und  etlichen 
Tropfen  Salpetersäure  zu  erwärmen,  nun  etwas  Ammoniak  zuzusetzen  und 
flaiin  mit  einer  heisseu  Lösung  von  »alpetersaurem  Animon  zu  behandeliL 
I>ii'  Pliosptiorsänre  wird  nach  seiner  Angabe  so  voUständiger  abgeschieden 
«uid  der  Niederschlag  lässt  sich  leichter  nbfiltriren. 


1 


e.  Bestimmung  als  Imsisrh  phosphorsaure  Magnesia  (SMgO, 
POj),  nach  Fr.  Schulze  f-f)  (hauptsächlich  zur  Treniinug 
der  Phosphorsäure  von  den  Alkiüion  vorgeschlagen  und 
geeignet).  ^ 

Man  vermischt  die  salmiakhaltige  Lösung  des  phosphorsaaren  Alka- 
lis mit  einer  gewogenen  überschüssigen  Menge  von  reiner  Magnesia,  ver- 
dampft zur  Trockne,  glüht  bis  der  Salmiak  entfernt  ist  und  scheidet  ibe 
Magnesia,  »reiche  noch  als  Chlormagnesiuai  zngegen  ist,  mit  Quocksilbcr- 
oxyd  ab  (§.  104.  3.  b.).  Den  geglühten  Rückstand  behandelt  man  nnt 
Wasser,  filtrirt  die  Lösung  der  ('hloralkaliiiuitalle  aVi,  wäscht  den  Nieder 
schlag  «US,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn.  Ihis  Mehrgewicht  der 
Magnesia  bezeichnet  die  Menge  der  Phosphorsaure.  Resaltate  befrie-| 
digend. 


♦)  Jonrli.    f.    prakl.  Cliem.    47.   341.        **)  Ji>urn.    ot'  tlic  Roynl  Agricult.  Soc    rf' 
Engtnud  VUl,   imrt  I.         ♦**)  .Journ.    f.    prukl.  Chcm.    07.  8.         t)  ZeitdcUr.    f. 
Chem.  7.  213.         ft)  Joum.  f.  prnkt.  Chem.  63.  44g. 
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f.  I>ie  Methode  von  Schlösing*),  wolohe  dsrauf  beniht,  diWB  man 
«las  phasphovsf»nri>  Salz,  mit  KifselsHurt-  gemengt,  in  Kolilennxydgas  glüht 
und  den  nupgetnebeiH'n  Phosphor  von  Kupfer  oder  salpetersaurem  Silher 
fluftiL'ljnicn  lä»st,  bietet  meines  Erachtens  wenig  Vortheile  und  ich  begnüge 
luich  daher  damit,  die  Quellen  angeführt,  zu  Imheu. 

g.     Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Maassanalyse. 

Von  den  verschiedenen  maassanalytischen  Methoden,  welche  aar 
Bi'utimtnung  der  Phimphorsäure  iu  Vorschlftg  gekommen  sind,  ist  die  der 
Austiillung  der  l'hosphorsiinre  mittelst  titrirter  ünmlüsung  die  beste. 
Dieselbe  ist  schon  vor  10  Jahren  von  Leconte  **)  empfohlen  worden. 
Neuhauer***)  hat  die  Methode  Kuerst  weiter  ausgebildet  und  ausfülir- 
lieh  heschrichen,  später  ist  dieselbe  von  Pincua  f)  und  zuletzt  vonllödi'- 
kerft)  empfolden  worden. 

Das  Princip  der  Methode  ist  folgendes:  essigsaures  Uranoxyd  fällt 
ans  durch  E-^sitrsiiure  sauren  Lösungen  phosphorsaures  üranoxyd  oder  — 
bei  .^.nwesenheit  grösserer  Mengen  von  Ammonsalzen  —  phosphorsaures 
Ui'anoxyd -Amnion.  Das  V^erhiiltniss  zwischen  Uranoxyd  und  Phosphor- 
fiäure  ist  in  beiden  Verbindungen  dasselbe.  Phosphorsaures  Üranoxyd 
tider  phosphorsaures  Uranoxyd- Animon,  fiisch  gefallt  und  in  Wasser  sas- 
jiendirt,  werden  durch  ülutlaugensftlzlösung  nicht  verändert,  essig- 
gaures  Üranoxyd  aber  wird  durch  dieselbe  mit  grosser  Empfindlichkeit 
augezeigt,  indem  sich  unlösliches  rothbraunes  Uranferrocyanid  nieder- 
schlägt. 

Nach  Ncuhaaerftt)  wendet  man  folgende  Lösungen  an: 

a.  Eine  Phoaphorsäiirclösuiig  von  hckunnfem  Gehalte,  bereitet  durch 
Auflösen  von  10,0^7  Grra.  reinem,  nicht  verwittertem,  zerriebenem  und 
gepresstem  ki-j'stnllisirtem  phusphorsaurem  Natron  in  Wasser  zu  1  Liter. 
50  CC.  enthalten  0,1  Gnu.  l'U,-,.  —  Es  ist  sehr  zwecktnäs.sig,  den  riclitigeii 
Gehalt  der  l.:ösung  dadurch  zu  coutrolircn,  dass  man  50  CO.  in  einer 
gewogenen  Platinschalc  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  stark 
glüht  und  wägt.     Er  muss  0,1874  betragen. 

b.  Eine  saure  Lßsung  von  essigsaurem  Natron,  bereitet  durch  Auf- 
lösen von  100  Grni.  e8Big?,mrem  Natron  in  900  Wasser  und  Zusatz  von 
verdünnter  Essigsäure  von  1,04  specif.  Gewicht  bis  zu  1  Lit«r. 

c.  Eine  Auflösung  ton  essigsaurem  {otler  salpeiersaurcm)  Vrnnoxijd 
(§.  6.3.  3.)  in  Wasser.  Letztere  wird  auf  die  Lösung  des  phosphorsauren 
Natrons  gestellt  und  in   der  Art  vordünnt,   das»  1  CC.  0,005  Grm.  PU.-, 


*)  Zeitschr.  f.  Baal.  Chrm.    4.    118.  und  7.  47;t.  •*)  Jnlimbcr.  von  Liebig  0. 

Kojip  für  1853.  642.  ♦**)  CorresponJenzblntt  iln«  Vcrati!«  für  wissensclmlt liehe 
I         Heilkunde  1858.    Nr.  34,  und  nu.srrilirlicher:    Archiv  lur  »issdischurtlirlip  Heilkunde  IV. 

228.  t)  ionrn.  f.  pmkt.  Chom.  70.  104.  tt)  Annnl.  d<r  Chcni.  u.  Ph.irm.  117. 
1        195.         ttt)  DcK.scn  Anleitung  lui'  Uaru.inalysc.    4.  Aull.  S.   HS.     B.  Auri.  S.  171. 
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mit  und  anzeigt.  Man  mache  daher  die  Uranlösnng  anfangs  etwas 
concentrirter  als  nöthig,  z.  B.  so,  dass  sie  im  Liter  22  Grm.Uranoxyd  — 
entsprechend  32,5  Grm.  des  in  gelhen  schiefen  rhonihischen  Säulen  kry- 
stalUsirendeii  Salzes  von  der  Formel  Ur^  Oj,  A  +  2  aq.  oder  34  Grm. 
des  iu  topasgelben  Quadratoctaedem  krystallisirenden  Salzes  von  der  For- 
mel Urj  Üj,  A  -|-  3  aq.  —  enthält,  stelle  alsdann  ihren  Wirkungswerth 
fest  und  verdünne  sie  entsprechend. 

Zum  Feststellen  des  Wirkungswerthes  bringt  man  50  CC.  der 
Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  (a.)  in  ein  Becherglas,  setzt  5  CC.  der 
Bauren  Lösung  des  essigsauren  Natrons  (h.)  hinzu  und  erhitzt  im  Wasser- 
bade auf  90  bis  lOO'C.  Jetzt  Ißsat  man  von  der  Uranlösung  zufliesseu, 
anfangs  eine  grössere  Menge,  zuletzt  je  ' 'j  CC.  und  prüft  nach  jedem 
Zusatz,  ob  die  Ausfulluug  beendigt  ist  oder  nicht.  Man  breitet  zu  dem 
Zwecke  einen  oder  zwei  Tropfen  der  Mischung  auf  einer  weissen  Porzel- 
laufläche  etwas  aas  und  bringt  darauf  in  die  Mitte  des  Tropfen»,  mit 
Hülfe  eines  dünnen  Glasstäbchcns,  ein  kleines  Tröpfchen  einer  schwach 
gefärbten,  frisch  bereiteten  Blntinugensalzlösnng,  iider  einige  .Stäui>chen 
fcingepulvei-teu  BlutliiugeuHalzes.  Sobald  eine  Spur  überschüssigen  essig- fl 
sauren  Uranoxyds  in  der  Mischung  ist,  bildet  sich  im  Tropfen  ein  röth- ^ 
lichbrniiner  Fleck,  der  sich,  umgeben  von  der  farblosen  oder  kaum  ge- 
fiiibten  Flüssigkeit,  mit  grosser  Schärfe  wulinieliincn  liisst.  Ist  die  Knd- 
reiicfion  eben  eingetreten,  so  erhitzt  insm  einige  Minuten  im  Wasserbade 
und  wiederholt  die  Prüfung.  Tritt  auch  jetzt  die  Reaction  deutlich  ein» 
so  ist  der  Versuch  beendigt.  —  Wäre  die  Uranlösung  von  genau  richti- 
ger Stärke  gewesen,  so  hatte  man  20  CC.  gebrauchen  müssen;  da  sie 
aber  etwas  zu  concentrirt  war,  so  niuss  man  weniger  gebraucht  haben. 
Gesetzt  man  hätte  18  CC.  verwendet,  so  erhiilt  die  Lösung  die  richtige 
Starke,  wenn  mau  zu  je  18  CC.  2  CC.  Wasser  setzt.  —  Ist  man  bei  der 
ersten  Feststellung  des  WirkungsweHhes  noch  zu  weit  vom  Ziele  gewe- 
sen, so  verdünne  man  die  Flüssigkeit  mit  etwas  weniger  Wasser,  als 
eigentlich  erforderlich,  stelle  den  Wirkungswerth  nochmals  fest  und  ver*] 
dünne  jetzt  erst  so,  dass  die  Stärke  genau  die  richtige  wird. 

Will  man  nun  mittelst  der  so  titrirten  Uranlösung  die  Bestim- 
mung einer  unbekanuten  Phosphorsäuremenge  ausführen,  so  hat 
man  sein  Augenmerk  vor  Allem  darauf  zu  richten,  dass  man  bei  der 
Probe  die  Bedingungen  denen  möglichst  iibulich  herstellt,  welche  bei  dei 
llestimniung  des  Wirkungswerthes  obgewaltet  haben;  namentlich  ist  xa 
beuchten,  dass  das  essigsaure  Natron  die  Fällung  einer  Uranlösung  durch 
Ferrocynnkiilium  becinlniehtigt  und  verzögei-t,  weshalb  man  auf  genaoft 
Itesultftte  nicht  rechneu  kann,  wenn  die  Menge  desselben  und  das  Ver- 
hftltniss,  in  dem  es  zum  Flüssigkeitsquantum  steht,  nicht  stets  annähernd 
dasselbe  ist.  Auch  kann  nur  der  mit  einer  Uranlösnng  richtige  Bestim- 
mungen machen,  welcher  ihren  Wirkungswerth  selbst  festgestellt  hui, 
weil  es  natürlich   von   wesentlichem  Einflüsse  ist,  dass   man   eLne  Eud 
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reactjon  von  gleichem  Grnde  der  Deutlichkeit  Vjeim  Stellen  der  Tißsnng  und 
bei  ihrem  Gebrauche  gelten  liiast.  Man  gewöhne  sich  daran ,  die  erste 
übcrans  schwache  brfinnliche  Färbung  in  der  Mitte  des  Tropfens  als  das 
Ende  des  Versuches  anzunehmen,  und  lasse  sich  dadnrch  nicht  irre  mn- 
chtn,  dass  die  Proben  auf  dem  Porzellan  nach  und  nach  dunkler  werden, 
eine  Ei'schoinung,  die  dnrch  den  die  Reaction  verlangsamenden  Einflusa 
des  essigsauren  Xatrons  bedingt  ist  (Neubauer). 

Dil'  Methode  ist  anwendbar  bei  I.öpungen  von  freier PhosphorsSure, 
bei  phosphor.-iaurtu  Alkalien,  bei  phos}iliorsaurer  Magnesia,  auch  bei  An- 
■wesenheit  kleinerer  Mengen  anderer  pbosphorsani-er  alkalischer  Erden, 
dagegen  nicht,  wenn  Eisenoxyd  oder  Thonerde  zugegen  ist.  Man  löse 
das  phosphorsaure  Salz  in  Wasser  oder  möglichst  wenig  Essigsäure  auf, 
füge  5  CC.  der  s-auien  Lösung  von  essigsanrem  Natron  (b.)  zu,  erhöhe 
das  Volumen  durch  Zusatz  von  Wasser  anf  50  CO.,  verfahre  beim  Zusatz 
der  Uranlösung  wie  oben  angegeben  und  bringe  für  joden  CC.  Uranlösung 
0,005  Grm.  Phosphorsäure  in  Rechnung,  —  Die  Resultate  sind  sehr  be- 
friedigend.    Vergl.  z.  B.  Kissers  Versuche*). 

Verfährt  man  in  angegebener  Weise  bei  Anwesenheit  von  viel  Kalk, 
z.  B.  bei  Verwendung  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Kalk  in 
verdünnter  Essigsäure,  so  erhält  man  fast  immer  zu  niedrige  Resultate, 
weil  sich  beim  Erhitzeo  der  Lösung  etwas  phosphorsaurer  Kalk  ausschei- 
det und  für  den  Versuch  verloren  geht.  Diesen  Uobelstand  kann  man 
aber  leicht  und  siclier  dadurch  beseitigen,  dass  man  nicht,  wie  oben  an- 
gegeben, die  Uranlösung  zur  essigsauren  Lösung  des  phosphorsnuren 
Salzes,  Bonderu  diese  KU  jener  setzt,  und  zwar  bis  die  Uranferrocyunid- 
reaction  eben  nicht  mehr  eintritt  (R.  Fresenius,  Neubauer  und 
Luck  **).  Natüi'lich  muss  man  dieses  Verfahren  dann  sowohl  bei  Fesf- 
Btellnng  des  Wirkungswertbes  der  Uranlösung,  wie  bei  ihrer  Verwendung 
einhalten.  Die  Operation  bei  der  Titrestellnng  ist  alsdann  in  folgender 
Weise  vorzuuehmen: 

Man  bringe  25  CC.  der  Uranlösung  in  ein  Bechcrglas,  füge  5  GC.  der 
Lösung  des  essigsauren  Natrons  und  3  CC.Esaigsäiu'c  von  1,04  spec.  Gew.  zu, 
erhitze  im  Wasserlmde  und  lasse  von  der  in  einer  Bürette  enthaltenen  Lösung 
des  pliospborsHuren  Natrons  zufliessen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
auf  einem  weissen  Porzeliaiiteller,  mit  einigen  Körnchen  fein  gepnlvei'ten 
Blutluugensalzes  zusammengebracht,  eben  gerade  aufhört  eine  rötU- 
liche  Färbung  zu  erzeugen.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  nach 
Jedem  Zusatz  aus  der  Bürette  das  Bechergins  wieder  in  das  kochende 
Wasser  stellt  und  die  Prüfung  erst  nach  einigen  Minuten  vornimmt,  und 
ferner,  dass  man  ans  der  Bürette  so  lange  ohne  Weiteres  von  der  Lösung 
■des  phosphorsauren  Natrons  zufliessen  lassen  kann,  als  die  Flüssigkeit 
noch  gelblich  gefärbt  ist.  —  Bei  der  Ausführung  des  Versuches  sorgt 
man,   dass  die  Lösnng  dos  essigsauren  Kalks  keine  übermässige  Menge 


*)  Zeitsclir.  f.  mal.  aicm.  8.  167. 


♦)  ZeiUilir.  f.    aniil.  Claiii.   10.   U7. 
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i  freier  EssigsÄure  enthält,  in  ihrer  Concentration  sich  von  der  der  Lüsung 

des  plidsjthoi-siiureii  Xntrons  nicht  allzuweit  entfernt  und  zuuiichst  im 
Ganzen  geuu-Rsen  winl,  l)evor  man  einen  Theil  in  die  Uürette  bringt. 
Xach  Berechnung  vom  Theil  aufa  Ganze  gestaltet  sich  die  Rechnung  wi» 
oben. 


In  Betreff  der  manssanalytischen  Bestimraunstsweiaen  der  Phosphor- 
Ritare  von  Fleischur*)  (Thoueixlenicthode)  und  Schwarz**)  (Bleinie- 
tli'ide)  verweisp  ich  nuf  dio  yuellen.  Itie  letztere  —  an  und  für  sich  auf 
richtiger  Grundlage  beruhend  und  bei  neutralen  Flüssigkeiten  hinläng- 
lich genau  —  ist  nur  von  sehr  beschrünkter  Anwendbarkeit,  da  ihre  Ge- 
nauigkeit schon  bei  Anwesenheit  freier  Essigsaure  erheblich  beeinträch- 
tigt wird,  vergl.  Fr.  Mohr's  Besprechung  der  Methode***). 

§.  135. 

II.  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen. 
a.     Von  den  Allcalien  (s.  auch  d.  k.  u.  1.). 

o.  Man  fQgt  zu  der  mit  etwas  Chloranimoniiim,  beüiehungsweis» 
Salzsäure,  versetzten  Lösung  essigsaures  Bleioxyd,  big  eben  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht,  dann  etwas  reine»,  diirch  Fällung  von  essigsaurem 
Itleioxyd  mittelst  kohlensauren  .Vnimons  bereitetes,  kohlensaures  Bleioxyd 
(Bäberf),  tillrirt  nach  liiugei-er  Digestion  den  aus  phusphorsaurem  Blei- 
oxyd und  Chlurblei  bestehenden,  mit  etwas  kohlensaurem  Bleioxyd  ge- 
tneiipten  Niedersrhlag  ab,  wascht  ihn  aus,  füllt  ans  dem  Fiitrate  den  ge- 
ringen Bleiüber-Mcbuss  durch  Schwefel wasserBtoir,  (iltrirt  und  verdampft 
bei  Kali,  Natron  oder  Ammon  unter  Zusatz  von  Sulzsäure,  bei  Litbiou 
unter  Zusatz  von  Schwefelsaure.  Soll  die  Phosphorsäure  in  derselbeu 
Portion  bestimmt  werden,  so  verfährt  man  mit  dem  abllltrirten  und  aus- 
gewaschenen phosphoisHurcn  lileiiixyil  nach  §.  135.  b. 

ß.  (Nur  bei  fixen  .VIkalien  anwendbar.)  Mau  scheidet  die  Phos- 
phorsäurc  als  phusphursaures  Eiseuoxyd  ab  nach  einer  der  §.  134.  d.  an- 
gegebenen Methoden,  oder  sehr  zweckmässig  auch  in  der  Weise,  tlass 
man  die  Flüssigkeit  mit  Siilzsäure  ansäuert,  Eisenchloridlösung  in  gvnü- 
gender  Menge  zufügt,  ziemlich  stark  verdünnt,  mit  Ammon  versetzt  bis 
die  Flüssigkeit  neutral  leagirt  und  kocht.  Es  scheidet  sich  dann  mit 
dem  basischen  Eisenchlocid  alle  I'liosphoi-siiure  als  phusiihorsanrcs  Eisen- 
oxyd  ab.  —  Diese  Modificutiou   ist    linnn   zn  empfehlen,   wenn    man    die 


*)  Zeilwlir.  1'.  nnnl.  Or'Iti.  4.  19  iiml  6.  28.  **)  Dinglor'ä  i«'lyl.  Jouin.  IflJ». 
28y,  —  Zcit...ilir.  ('.  iviial.  Diem.  2.  392.  ♦••)  Zi'it«hr.  f.  nnnl.  Clieni.  2.  e.ie. 
+)  Zcitschr.  f.  die  t^CüAinmten  Natarwist.  18(14.  298,  —  Zcitmlir.  I.  aual.  Chrin. 
4.  120 


§.  135.]  Phosphoreäure.  415 

Phosphorsnure  nur  nlischeiden,  aber  nicht  zugleich  bp?<fimmpn  will.  — 
Auch  die  Abscht'iduugr  der  l'hosphoi-säiire  als  imsiscli  filioMphin-siiiire  Mns'- 
ne.sia  iiacli  §.  134.  e.  führt  7.am  Zii^le.  —  Dio  Alkalien  tiuden  sich  ulssal- 
petersanre  Salze  oder  Chlormetalle  im  Filtrate. 

h.     Von  Bdfyt,  Sfroiüifin,  Knlk  ttiul  Bhioxyd. 

Man  löst  in  einer  eben  genügenden  Menge  von  Salisänre  oder  — 
bei  lileioxyd  —  Salpetersäure  und  fällt  mit  Suhwefelsänro  in  geringem 
L'eberschuss,  bei  liiirjt  ohne,  —  bei  Strontiau,  Kalk  und  Bleiosyd  unter 
Zusatz  von  Alkoh<d.  Im  Filtnitc  bestimmt  man,  nach  Kntl'crnung  des 
Alkohols  durch  Alutampfrn,  die  I'liosphurüünri'  nach  ^.  134.  b.  «.  .\in 
genauesten  wird  die  Phosphoiaiiarebestimmiing,  wenn  man  die  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  zur  Trockne  verdampft  und  den 
Rilekst^ind  mit  kohlensaurem  N'atrou-KRli  schmelzt.  Man  löst  alsdann  in 
Wasser  und  verl'ahrt  nach  §.  KU.  b.  «. 

o.      Von  Mogncsia  (s,  auch  J.  h.  k.  1.). 

Man  vernetzt  mit  Eisenchloridlösung  in  genügender  Menge,  verdünnt, 
fügt  gefällten  kohlensauren  Daryt  im  Ueberschusse  zu,  liisst  unter  wie- 
derholtem Umrühren  mehrere  Stunden  kalt  stehen,  filtrirt  und  trennt  itu 
Filtrate  Magnesia  und  Iluryt  nach  §.  154. 

d.   Von  sitiinnilichen  alkalischen  Erden  uud  fixen  Alkalien  (vgl. 
auch  h.  k.  und  I.). 

«.  Mau  lüs^t  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fügt  etwas  Chhir- 
nmmonium  zu,  lallt  mit  essigsaurem  IHeioxyd  eben  aus,  fügt  etwas  ge- 
fälltes kohlensaures  llleioxyd  hinzu,  digerirt,  filtrirt,  entfernt  aus  dem 
Filtrate  den  Bleiübeischuss  rasch  durch  etwas  Schwefelwasserstott'  und 
l»estimmt  im  Filtrate  die  Basen.     Resultate  gut. 

ß.  Man  löst  in  Wasser  und  —  bei  phosphorsauren  alkali.schen  Er- 
den —  möglichst  wenig  Salpetersänre,  fügt  neutrale.s  sHl|ieteisjiure.s  Sil- 
beroxyd und  dann  kohlensanres  Silberoxyd  zu,  bis  die  Flüssigkeit  neu- 
tral reagirt.  Alle  riioftphorsilnre  scheidet  sich  jetzt  als  3  AgO,  PO.-,  ab. 
Erwärmen  ist  nicht  notliwendig.  Man  liltrirt  ab,  wuscht  den  \ieder.-ehlag 
aus,  löst  ihn  in  veniünnter  Salpetersiture,  frillt  da.*  .Sillicr  mit  Sal/.siiure 
auB  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Phosphor.siiuro  nach  §,  134.  h.  «. 

Das  vom  phosphorsauren  Silheroxyd  getrennte  Filtrat  befreit  mau 
durch  Sulzsiiun-  viim  Silber  und  bestimmt  alsdann  die  linsen  nach  den 
früher  angegebenen  Methoden  ({'•.  t'hancer  ).  üeipii'me  und  —  wenn  e» 
sich  nicht  etwa  darum  handelt,  sehr  kleine  Mengen  riins[)h"rsiinre  vort 
grösseren  Alkalimengen  zn  trennen  —  auch  gute  Metlnide.    (Enthält  die 


•)  Compt.  Rciid.  ♦'.•.  im.  —  J.iurn.  f.  jirakl.  Cbcin.  79.  228, 
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7     M.« 

(i-  134.  e.)  aad  tmat 
He.  m»ek  $.  160  mi 


Uraaozjd  j 
ui.  lili«g    twrirtf  gl. 

«.    M»m  «cheidet  ^e  Pfciiqihwiiwii  — di  §.  134.  <L  «■  oder  fi.  Diaj 
alkaÜMdKB  Erdoi  Udbea  ia  enlem  Fdle  akCUonw«aDe  adtoi  esaig- 
immrrm  Alkali  bmI  CMor»IWKiet»n   in  Läsvag,  in  madena  erhält  womb 
Sai*t  grläit,     BtiaiUU  g«t. 


e.     Fdw  TlWwrde. 

Die  beite  lic<bode,  Photpfconöre  von  TlKnerdc  zn  trenoen,  i«t 
di^,  welche  aof  der  Ansfilhtag  der  witeniit  «Ja  ptoaphormoIybdäBwiiirw 
Anunun  berabt  (j.  135.  L),  aadi  die  a«f  der  Abidieidiuig  der  Phosphor- 
tfnre  ab  ptmafihufaaare*  Snnoxyd  bembende  (h.  a)  führt  in  befriedigot- 
der  Weise  zam  Ziele.  Die  älterea  Methoden  werden  kaam  mehr  aas^führt 
and  ea  eolleo  daher  nur  die  xwei  kors  angel&hrt  werden,  welche  froher 
üfter  im  Gebrauch  waren. 

a.  Methode  Ton  Otto.  Sie  bemfat  aof  der  AnsfaUang  der  Pbos- 
pbortäare  durch  Maguesiamixtar  in  der  mit  Weinsteinsäore  and  Ammon 
wnetzten  I-lüavigkeit.  Es  gelingt  selbst  durch  wiederhultea  Fällen 
•ehwer,  einen  thonerdefreien  Niederschlag  zn  erhalten;  auf  der  anderen 
Seite  bleibt  ein  gewisser  Antheil  der  Phosphorsänre  in  Lösung.  YergL 
llyren*).  F.  Knapp*»),  R.  Pribram*"). 

ß.  (Xach  Berzelins.)  Man  mengt  die  höchst  fein  gepalverte 
Verbindnnff  mit  etwn  IVj  Thin.  reiner,  am  besten  künstlich  dargestellter 
Kienelsäure  und  6  Thln.  kohlensauren  Natrons  in  einem  Platintiegel  nnd 
•e(zt  eine  halbe  Stunde  lang  einer  starken  Rothglühhitze  aus.  Die  ge- 
t'lilbt«  Masse  weicht  man  mit  Wasser  auf,  setzt  zweifach  kohlensaarrs 
Amnion  im  Ueberschuss  zu,  digerirt  damit  eine  Zeit  luug,  tiltrirt  und 
Wuscht  ans.  —  Auf  dem  Filter  hat  man  kieselsaures  Thonerde-Natrou, 
in  der  Auflösung  phosphorsaureK  Natron,  zweifach  kohlensaures  Natrrin 
und  kohlensaures  Animmi.  (Hätte  man  vor  dem  Znsatze  des  dop|M>lt 
kolilcnKaurrn  Animous  filtrirt,  so  wäre  etwas  der  Thonerdeverbindung  in 
Lv-'ung  gvknmmen.)  In  der  Auflösung  bestimmt  mau  die  Phosphorsänre 
niu:h  §.  134.  b.  «.,  im  unlöslichen  Rückstande  trennt  und  bestimmt  man 
die  Thüiiercle  nnch  §.  140.  Pie  Methode  ist  mühsam  und  wegen  drä 
»cliwei-  auszuwaschenden  Niedeisclilages  langwierig,  liefert  aber  genügend 
genaue  Resultate.     Vergl.  Scbweitzerf). 


•)  Journ.  de  Pharm.  2J.  28.         *♦)  Zeitschr.  f.  aniljrt.  Chem.  4.   151. 
♦♦•)  Vl«rt»(jnlirc»»(.hr.  f.   prakt.   Pharm.    15.  1»4.        f)  ZeiUchr.    f.  analft.  Cbcn.  1 
9.    69. 
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f.  Von  Chromoxyd  (b.  auch  h.,  k.  und  1.). 

Man  schmelzt  mit  kohlensaurem  nnd  salpetersaurem  Natron  und 
trennt  Chromsäure  tuid  Phospliorsäure  nach  §.  166. 

g.  Von  den  Metalloxt/den  der  iHerien  Gruppe  (s.  auch  h.,  k.  u.l.). 

O.  Die  früher  öfters  angewandte  Methode,  die  betreffenden  Phos- 
phate dnrch  Schmelzten  mit  kohlensaurem  Natron  zu  zerlegen,  liefert 
keine  genügend  genauen  Resultate ,  da  in  dem  nnsgewaschenen  Rück- 
stande  stets  etwas  Phosphorsüare  zurückbleibt.  Vergl.  H,  Schweikert*), 
welcher  die  Trennung  des  Ziiikoxyils  von  Phosphorsäure ,  und  G. 
Schweitzer**),  welcher  die  des  EisenoxyJs  von  Phosphorsäure  auf  die- 
sem Wege  Btndirte. 

ß.  Man  löst  in  Salzsäure,  fügt  Weinsäure,  Salmiak  und  Amnion 
und  endlich  in  einem  zu  verstopfenden  Kolben  Schwefelaniiiiouium  zu, 
lägst  an  einem  gelinde  warmen  Orte  abtiitzon,  bis  die  Flüssigkeit  ri'in 
gell)  und  ganz  und  gar  nicht  mehr  grünlich  erscheint,  filti-irt  und  be- 
stimmt die  Metalle,  wie  oben  §.  108  bis  114  angegeben.  Die  Phosphor- 
säure ergibt  sich  aus  dem  Verhist,  oder  wird  nach  §.  134.  b.  «.bestimmt. 
Die  Magnesiasalzlösung  kann  unmittelbar  zu  dem  schwefelaniraonium- 
haltigen  Fütrat  gesetzt  werden.  Man  löse  den  Niederschlag  nach  dem 
Auswaschen  nochmals  in  einer  eben  genügenilen  Menge  Salzsäure  nnd 
fälle  ihn  wieder  nach  Zusatz  von  etwas  Magnesiamixtur  durch  Ammon. — 
Dieses  Verfahren  ist  weniger  geeignet  für  das  Niokelsalz. 


h.     Von  Metälloxyden  der  etceiten,  dritten  und  vierten  Oruppe. 

o.  Namentlich  von  den  alkalischen  Erden,  der  Thonerde,  dem 
Mimgan-,  Nickel-  und  Kobaltoxjdul  und  dem  Zinkoxyd,  auch  dem  Eisen- 
oxyd, wenn  dessen  Menge  nicht  allzu  gross  ii>t. 

Man  fällt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsanres  Zinnoxyd  nach 
§.  134.  b.  S,  an.  Im  Filtrate  bat  man  die  Basen  frei  von  irgend  einem 
fremden,  erst  noch  abzuscheidenden  Körper,  was  deren  DcBtinimnng  sehr 
ei'leichtert •**).  Reissig  erhielt  nach  dieser  Methode  sehr  befriedigende 
Resultate.  —  Soll  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  bei  Anwesenheit 
von  Eiseuoxyd  und  Thmierde  durch  Zinn  geschehen,  so  ist  das  Veriah- 
reu  von  üirard  (§.  134.  b.  ö.  bb.)  einzuschlagen. 


*)  Aiinnl.  d.  Chem.  u.  Phami.  HU.  57.  —  Zeitichr.  f.  anal.  Cbem.  7.  246. 
**)  Ebenda«.   9.  84. 

***)  Wendet  nidn  die  Salpetersäure  nirht  conccntrirt  nn,  so  bildet  iiich  etwus  sal- 
peterMure»  Zinnoiydul,  welche«  in  Läsuni;  übergeht  und  eventnell  aas  der  sauren  Flü»- 
iils;keit  durch  Sihnelelwasserstoff  auMufüllen  ist  (Biber,  Zeitichr.  f.  d.  gesaniiuten 
Natarwiss.  1864.  324). 

Kreseulus,  quantitative  Aiial>ie.  (^ 
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ß.  YoD  Eisenoxyd,  Thooerde,  alkalischen  Erden  und  allen  anderen 
dni'ch  kohlensauren  Baryt  nicht  fiiHbnren  Oxyden  (nach  H.  Rose). 

Man  versetzt  die  ealzsaure  Lösmig,  deren  freie  Sänre  durch  Ab- 
dampfen möplichst  pntferiit  und  schliesslich  durch  kohlensaures  Natron 
zum  Theil  abgestumpft  ist,  mit  kohlensaurem  Barj-t  im  üeberschnsB,  läset 
einige  Tage  kalt  digeriren ,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus. 
Der  Niederschlag  enthält  alle  Phosphoraäure  in  Verbindung  mit  Eisen- 
oxyd, Thonerde,  Baryt,  ferner  überschüssigen  kohlensauren  Baryt.  Im 
Filtrate  sind  die  übrigen  Basen  enthalten.  Man  löst  den  Niederschlag 
in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsiiure,  fällt  den  Baryt  vorsichtig  mit 
Schwefelsaure  aus,  filtrirt,  sättigt  mit  kohlensaurem  Natron,  verdampft 
sammt  dem  Niederschlag  zur  Trockne,  setzt  eine  dem  Rückstande  gleiche 
Menge  reiner  Kieselsäure  und  die  sechsfache  Menge  kohlensanren  Na- 
trons zu,  erhitzt  in  einem  grossen  Platiutiegel  anfangs  schwach ,  allmäh- 
lich sehr  stark  und  verfähi-t  im  Uehrigen  genau  nach  §.  135.  e.  ß. 


y.  Von  viel  Eisenoxyd  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  alkalischer 
Erden,  nach  eigenen  Versuchen  (Jouvii.  f.  prakt.  Chem.  45.  258). 

Versucht  man  in  solchen  Verbindungen  die  PhosphorsälU'e  nach 
§.  134.  d.  abzuscheiden,  so  gelingt  dies  zwar,  aber  die  Trennung  einer 
kleinen  Menge  1'bu.sphoi'säure  von  einer  sehr  grossen  Menge  Eiseuoxyd 
ist  alsdann  höchi<t  lästig.  Man  verfährt  daher  besser  also.  Die  ealzsaure 
Lösung  erhitzt  man  zum  Kochen,  oininit  von  der  Lampe  und  setzt  so 
lange  eine  Lösung  von  schweiligsiiurem  Natron  zu,  bis  kohlensaures  Na- 
tron einen  fast  weissen  Niederschlug  hervorbringt,  kocht  alsdann,  bis  der 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden ,  stumpft  einen  etwaigen 
UcberschuBS  von  freier  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  fast  ab,  setzt 
einige  Tropfen  Chlorwasser  und  eudlich  essigsaures  Nntron  im  Ueberschuss 
zu.  Die  kleinste  Menge  Phosphorsäuro  gibt  sich  sogleich  durch  Ent- 
stehung eines  weissen  Niederschlages  voa  phosphorsaurcm  Eisenoxyd  zu 
erkennen  (auch  Kieselsäure  und  Arsensuure  bewirken  einen  solchen  ,  da- 
her sie  —  im  Falle  sie  zugegen  sind  —  vorher  abgeschieden  w^erden 
müssen).  Man  setzt  jetzt  tropfenweise  mehr  Chlorwasser  zu,  bis  die 
Flüssigkeit  röthlich  erscheint,  kocht,  bis  der  Niederschlag  sich  gut  ab- 
gesondert hat,  filtrirt  huiss  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  dem 
in.in  etwas  essigsaures  Amnion  zusetzt.  Man  hat  jetzt  im  Niederschlag 
alle  Phosphorsänre  nebst  einem  kleinen  Theil  des  Eisens,  im  Filtrat  die 
Iluuptmengc  des  letzteren  nebst  den  alkalischen  Erden.  Mit  dem  Nieder- 
schlage verfährt  man  nach  §.  135. 1.  d.  h.  man  scheidet  aus  seiner  salpe- 
tersauren Lösung  erst  die  Phosphorsäure  als  phosphormolybdänsanreB 
Ammon,  dann  aus  dem  Filtrate  das  Eisen  und  die  Thonurde  durch  über- 
schüssige» Schwcfelamraoniuiii  ab.  —  Ist  der  Niederschlag  frei  von  Thon- 
erde, 80  kann  man  ihn  auch  glühen,  wägen  und  das  Eisen  darin  maas»* 
analytisch  bestimmen  (§.  113),  die  Phosphorsäure  ergibt  sich  dann  ans 
der  Differenz.  —  Diese   Methode   kann   mnn  in   mnnuigfacher  Weise  mo- 
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dißciren.  Namentlich  kanu  man  die  Reduction  der  Eisencbloridlösang, 
HUBtatt  durch  schwefligsanres  Alkali ,  dnrch  Schwefelwasserstoif  bewirken 
und  Jessen  UeberechusB  durch  Kohlesisänre  austroiben,  auch  die  Fällung 
des  als  Oxyd  vorhandenen  Eisens  mit  der  Phosphorsüuro,  anstatt  dui'ch 
Kochen  mit  essigsaurem  Natron,  durch  Digestion  mit  (von  Phosphor- 
säure  ü-eiem)  kohlensaurem  Kalk  bewirken,  der  in  massigem  Ueberschusa 
zuzusetzen  ist.  —  Will  man  das  Eisenoxyd  mit  der  Phosphorsaare  durch 
andertbalbfacbkohlensaures  Aniuiou  bewirken,  so  muss  die  Fällung  unter 
21°  C.  vorgenommen  werden,  sonst  bleibt  etwas  Phosphorsiiui-e  im  Fil- 
trato  (Spiller*). 

i.     Von  den  Metallen  der  fünften  und  sechsten  Gruppe. 

Man  löst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  fällt  mit  Schwefelwasser- 
BtofT,  filtrirt,  bestimmt  die  Gasen  nach  den  in  den  §§.  11  ö  bis  127  ange- 
gebenen Methoden,  —  die  Phnsphorsäure  im  Filtrate  nach  134.  b.  «. 
Von  Silberoij'd  trennt  man  die  Phosphorsäure  noch  einfacher,  indem 
man  zu  der  salijeterBauren  Lösung  Salzsäure  setzt  j  —  von  Bleioxyd  am 
leichtesten  nach  135.  b. 

k.     Von    allen  Basen,    mit    Atisnahme    der    Quecksilberoxyde 
(nach  H.  Rose). 

Man  scheidet  die  Phosphorsänre  als  phosphorsaures  Quecksilber- 
oxydul nach  der  Methode  von  IT.  Rose  (§.  134.  b.  y.)  ab. 

«.  Enthielt  die  Substanz  kein  Eisen  und  keine  Thonerde,  so 
enthält  die  vom  ]dioBphorsauien  Quecksilberoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit 
alle  Basen  als  Salpetersäure  Sülze  nebst  viel  salpetersanrem  Quecksilber- 
oxyilul,  auch  wohl  einigem  Oxyd.  Man  entfernt  ersteres  diuch  Zusatz 
von  Salzsäure.  Das  gefällte  QuecksilbercUorür  ist  frei  von  anderen  Ba- 
sen. —  Entsteht  dnrch  Salzsäure  nur  ein  geringer  Nicderecblag,  so  setzt 
man  noch  Amnion  zu  und  filtrirt  erst  dann.  Im  Filtrat  bestimmt  man 
die  Basen  nach  üblicher  Weise.  Hut  man  das  ynocksilber  dnrch  Am- 
mon  abgeschieden,  so  trocknet  und  glüht  man  den  Niederschlag  (unter 
einem  gut  ziehenden  Rauchfaug).  Bleibt  ein  Riickstflnd,  so  ist  derselbe 
uiiher  zu  prüfen.  Besteht  er  aus  phospiiorsauren  alkalischen  Erden,  so 
niuss  die  Behandlung  mit  Quecksilber  und  Salpetersäure  wiederholt  wer- 
den; besteht  er  dagegen  aus  reiner  Magnesia  oder  kohlensauren  alkali- 
schen Erden,  so  löst  mau  ihn  in  Salzsäare  und  vereinigt  die  Lösung  mit 
der  die  Hauptmenge  der  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit.  —  Häufig  wen- 
det man  st.itt  der  beschriebeneu  besser  folgende  Methode  an.  Man  ver- 
dampft die  vom  phosphorsaui'cn  Qnecksilberoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit 


*)  Tb«   Joarn.    ot'  the    Chem.  Soc.    Ser.    3.   4.  14».  —  ZeiUcbr.  t.  aaalyt.  Chem. 
224. 
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in  eiucr  Platinschale  zur  Trockne  und  glüht  den  Rfickstand  in  einem 
Platintiegel  unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfang.  Sofeni  8alpet«?r«»nre 
Alkalien  zugegen  sind,  ninss  man  während  des  Glühens  von  Zeit  « 
Zeit  etwas  kohlensanres  Ammon  zufügen,  damit  nicht  durch  entstehen* 
des  ätzendes  Alkali  der  l'latintiegcl  angegriffen  werde.  Den  geglüht 
Rückstand  hebuudelt  man  je  nach  Umständen  erst  mit  Wasser  und  dnul 
mit  Salpetersäure  oder  sogleich  mit  Salpetersäure. 

ß.     Enthält  die  Suhstanz  Eisen,  «her  keine  Thonerde,   so  blei 
der  grösste  Theil  des  Eisens  mit  dem  phosphorsauren  Quecksilberoxydi 
unlöslich  zurück.     Den  gelösten  Theil    trennt  man  von  den  fibrigcn 
sen  nach  den  unten  anzugebenden  Methoden,  den  ungelösten  erhält  üibs 
nach   dem   Glühen   des   lietreifcnden   Rückstandes  mit  kohlensaurem  Xa- 
troukttli   und    nach    liehundluiig   mit  Wasser  als  Alkali  (und    meist  aucl 
etwas  Phosphoi-sHure)  enthaltendes  Eiseaoxyd.     Man  löst  es  in  Salzsän! 
und  fallt  mit  Ammon. 

y.     Enthält  die  Substanz  Thonerde,  so   ist  das  eben  beschriebene 
Verfahren  nicht  anwendbar,  weil  sich  die  phosphorsaure  Thonerde  durch 
Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  nicht  zerlegen  lässt,  während  di 
die  salpetersaure  Thonerde  ebenso  wie  das  Salpetersäure  Eiseuoxyd  BchoD 
Leim   Abdampfen   zerlegt  wird.     Man   verfährt    daher   bei  Anwesenheit    . 
von  Thonerde  also:     Man  löst  die  Substanz  in  möglichst  wenig  SalpetepJ 
Buure,  fallt  heiss  mit  salpetersanrem  (jnccksilbcroxydul,  setzt  etwas  sal*9 
petersaures  Qnecksilheroxyd  and  sodann  reines  Kali-  oder  Natronhydnit 
zu,  bis  eben  ein  bleibender  rother  Xied,erBchlag  erscheint.     Der  Nieder- 
schlag,   welcher   nun  nach  den   in   a.   und  ß.  gemachten  Angaben  weiter 
behandelt    wird,    enthält    alsdann    keine    Thonerde    (II,  Rose,    E.  E. 
JI  unroe*). 

L     Von  allen  Basen  ohne  Ausnahme. 

Man  wendet  das  Verfahren  von  Sonnenschein  (§.  134.  b.  ß.)  on 
und  trennt  in  der  von  dem  phosphorKauren  Molybdänsäure-Ammon  aV 
filtrirton  Flüssigkeit  die  Basen  von  der  Molybdiinsäure.  Da  sich  <lie 
Molyhdiiusäure  zu  Scbwefelwasscrstofl'  und  Schwefehiuininnium  so  wie  eil 
Metall  der  Bechsten  Gruppe  verhält,  so  ist  es  anznrathcu,  Met^ille  d^ 
sechsten  und  auch  solche  der  fünften  Gruppe  aus  saurer  LüKung  durch 
Schwefelwasser.stoflr  zu  füllen,  bevor  man  die  Phosphorsäure  mit  Molvb- 
dänsäure  niederschlügt.  —  Mnn  hat  alsdann  diese  nur  von  den  Metallen 
der  vier  ersten  Gruppen  zu  ti-ennen.  Es  geschieht  dies  auf  folgende 
Weise.  Man  vei-setzt  die  saure  Flüssigkeit  in  einem  verschliessbarett 
Kolben  mit  Auimou  bis  alkali.scb,  fügt  Schwefelammouium  in  genügen- 
dem Ueberschusse  zu  und  digerirt  damit.     Sobald  die  Lösung  rothgelb 


'H 


*)  Anicric.    Joui'U.    ul    Kiene,    anil    itrli,    Jday   lüil.  —  ZeiUcItr.  1'.  aualyt.  Clwia. 
10.  4rt7. 
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(nicht  mehr  grünlich)  erEcbeint,  filtrirt  man  tlio  Schwefelmolybdän-Schwo- 
felammoniam  enthaltende  Flüssigkeit  all ,  wäscht  den  Rückatnad  mit 
Wasser  aus,  dem  man  etwas  Seh  wefelammoniuiu  zugesetzt  hat,  und  trennt 
die  zurückbleibenden  Schwefelmetalle  und  Oxydhydrate  der  vierten  und 
dritten  Gruppe  nach  den  unten  anzugebenden  Methoden.  —  Das  Filtriit 
versetzt  man  vorsichtig  mit  Salzsäure  im  massigen  Ueberschasse,  schei- 
det das  Schwefelmcilybdiin  nach  §.  128.  d.  ab  and  bestimmt  im  Filtrate 
die  alkalischen  Erden  und  Alkalien.  — 

Diese  Methode,  die  Phosphorsüure  von  Basen  zu  treuneu,  ist  im 
hohen  Grade  empfehlenswcrth ,  namontlich  wenn,  wie  z.  IJ.  in  Eisenstei- 
nen, Ackererden  etc.  eine  kleine  Menge  Phosphorsüure  neben  sehr  viel 
Eigenoxyd  undTlionerdo  zu  bestimmen  ist.  —  Da  Arsensiiure  und  Kiesel- 
säure mit  Molybdänsäure  und  Ammon  ähnliche  gelbe  Niederschläge  bil- 
den, so  ist  es  nothwendig,  diese  Säuren  erst  abzuscheiden. 

Da  die  Trennung  der  von  der  Phosphorsänre  geschiedenen  IJasen 
von  dem  grossen  Molybdänsäurc-Ueberschuss  Instig  ist,  so  sucht  man  es 
am  besten  so  einzurichten,  dass  eine  solche  nicht  erforderlich  wird.  Mau 
bestimmt  z.  B.,  wenn  eine  Flüssigkeit  vorliegt,  die  Eisenoxyd,  Thonerde 
und  Phosphorsäure  enthält ,  in  einer  Portion  durch  vorsichtiges  Fällen 
mit  Ammon  die  Gesammtmenge  der  drei  Körper,  in  einer  zweiten  die 
I'bosphorsäare  mit  Molybdänsäare  und  in  einer  dritten  das  Eisenoxyd 
maassanaiytisch.  Die  Thonerde  ergibt  sich  alsdann  aus  der  Differenz.  — 
Auf  die  oft  sehr  praktische  Methode,  die  PhosphorBäure  erst  mit  einem 
kleinen  Theüe  des  Eisens  abzuscheiden  und  dann  in  diesem  Niederschlage 
die  Phosphorsänro  nebst  der  geringen  Menge  Eisen  und  der  mitgcfuU- 
ten  Thonerde  zu  bestimmen,  habe  ich  §.  135.  h.  y.  schon  aufmerksam 
gemacht.  Man  braucht  bei  ihrer  Anwendung  die  Molybdänsäare  nur 
von  der  kleinen  Menge  Eisenoxyd  und  di-r  Thonerde,  aber  nicht  von 
den  anderen  Busen  zu  trennen,  was  die  Arbeit  sehr  erleichtert. 


§.   136. 
2.     Borsäure. 


I.     Bestimmung. 

Die  Bestimmung  der  Borsäure  geschieht  entweder  indirect  oder  in 
Form  von  BorfiuorkaHum. 

1.  Hat  man  Borsäure  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung,  so 
kann  die  Menge  derselben  durch  .\bdampfen  und  Wägen  des  Rückstan- 
des nicht  bestimmt  werden,  indem  sich  mit  den  Wasser-  oder  Weingeist- 
dämpfen Borsäure  in  erheblicher  Menge  verflüchtigt.  Dies  findet  auch 
dann  statt ,  wenn  man  die  Lösung  mit  überschüssigem  Bleioxyd  ein- 
dampft. 
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I         Man  verfährt  daher  nach  einer  der  folgenden  Methoden:  I 

a.  Man  versetzt  die  Borsäurelösang  mit  einer  gewogenen  Menge 
reinen ,  ganz  wasserfreien  kohlensanron  Natrons ,  nnd  zwar  nimmt 
man  etwa  die  gleiche  bis  doppelte  Menge  der  in  der  Lösung  vermuthe- 
ten  Borsäure.  —  Man  verdampft  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand 
zum  Schmelzen  und  wägt  ihn.  Er  enthält  eine  bekannte  Menge  Natron 
und  unbekannt«  Quantitäten  Kohlensäure  und  Borsäure.  Man  bestimmt 
daher  darin  die  Kohlensäure  nach  einer  der  in  §.  139  angegebenen  Me- 
thoden und  findet  alsdann  die  Borsäure  aus  der  Differenz  (H.  Rose). 

b.  Wendet  man  bei  der  in  a.  angegebenen  Methode  nicht  weniger 
als  1  and  nicht  mehr  als  2  Aeq.  kohlensaures  Natron  auf  1  Aeq.  Bor- 
säure an  (was  leicht  geschehen  kann,  wenn  man  die  Menge  der  BorsSor« 
annähernd  kennt),  so  wird  alle  Kohlensäure  durch  die  Borsäure  ausge- 
trieben. Man  braucht  daher  nur  das  Natron  vom  Rückstande  abzuziehen, 
um  die  Borsäure  zu  finden.  Da  die  mit  Ilcfligkeit  eintretende  Kohlen- 
säureentwickelung  Verlust  herbeiführen  kann,  so  trage  man  die  zuvör- 
derst zur  Trockne  verdampfte  Salzmasse  in  kleinen  Portionea  vor- 
sichtig in  den  rothglühenden  Tiegel  ein.  Resultate  gut.  F.  G.  Schsff- 
gotsch  *). 

c.  Ist  die  Menge  der  zu  bestimmenden  Borsäure  ganz  unbekannt, 
und  will  man  eine  KohlenRänrcbestimmung  im  Rückstande  doch  vermei- 
den, so  kann  man  auch  die  Borsäurelöaung  unter  Zusatz  einer  gewogenea 
Menge  wasserfreien  und  kohlensäiircfrcicn  neutralen  Boraxes  zur  Trockne 
verdampfen  und  den  Rückstand  mit  grosser  Vorsicht  (die  Ma.^ise  bläht 
sich  stark  auf)  zum  Rotliglüben  erhitzen,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt. 
Die  Menge  des  neutralen  Boraxes  muss  so  bemessen  sein,  dass  durch  die 
freie  Borsäure  nicht  alles  zugesetzte  einfach  borsaure  Natron  in  zweifach 
borsaures  Salz  umgewandelt  wird  (U.  Rose). 

d.  Enthält  eine    Lösung  ausser   der  Borsäure   nur  Alkalien    oder 
Magnesia,  so  lässt  sich  die  Borsäure   nach  C.  Marignac**)  folgender- 
maassen  bestimmen.  —  Man   neutrnlisirt  die  Auflösung,    wenn    sie    alktt' 
lisch  ist,  mit  Salzsäure,   fügt  Chlormagnesium-Chlwammonium  zu,   tindJ 
zwar  so  viel,  dass  auf  l  Tbl.  Borsäure  wenigstens  2  Thle.  Magnesia  koin-| 
men,  dann  setzt  man  Aniroon   zu    und  verdampft.     Die  Flüssigkeit  muss 
so   viel   AmmoDsslze    enthalten,   dass   das    Amnion    keinen   Niederschi», 
giht.  oder  dass  ein  entstandener  beim  Ernärmen  b;ikl  wieder  vcrschwin 
det;  sollte  dies  nicht  geschehen,  so  muss  noch  Snlmiiik  zugesetzt  werden.' 
Man  dampft  die  Lösung  ganz  oder  wenigstens  zuletzt   in  einer  Flatiu- 
echale  ein,   indem    man  zuweilen   einige  Tropfen  Ajnmon  zusetzt.      Nach 
dem  Austrocknen  erhitzt  mau  zum  Rothglüheu,  behandelt  mit  siedendem 
Wasser,  sammelt  den  unlöslichen,  aus  borsaurer  Magnesia  und  überschiks- 
siger  Magnesia  bestehenden  Niederschlag  imf  einem  Filter    und    wäscLl 
ihn   mit  siedendem  Wasser  ans,  bis  das  F'iltrat  durch  Silberlösung   klar 

*)  Pogg.  Ann.  107.  427.         ♦♦)  Zeitichria  für  analyt.  Chem.  I.  403. 
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bleibt.  —  Filtrat  und  Waschwasaer  verdampfb  man  nach  Zasatz  von  Am- 
nion neuerdiiiga  zur  Trockne,  glüht,  behaudelt  mit  siedendem  Wasser 
und  verführt  mit  dem  ungelöst  bleibenden  Rückstände  wie  zuvor. 

Beide  Rückstände  glüht  man  zusammen  in  der  Platiuschale,  in  wel* 
eher  man  zuletzt  abgedampft  hat,  nnd  zwar  so  stark  als  möglich  und 
hinlänglich  lange,  um  die  geriügeu  Spuren  von  Chlormaguesinm  zu  zer- 
setzen, welche  in  denselben  enthalten  sein  können.  Nach  dem  Wägen 
bestimmt  man  im  Rückstände  die  Magnesia  und  findet  die  Borsäure  aus 
der  Differenz.  Die  Bestimmung  der  Magnesia  kann  man  vornehmen,  in- 
dem man  den  Rückstand  in  Salzsäure  löst  und  die  Magnesia  als  phosphor- 
saure  Ammon-Magnesia  fallt  etc.,  —  schneller  aber  und  fast  ebenso  genau 
erreicht  man  das  Ziel,  indem  man  den  Rückstand  in  einem  bestimmten 
Volumen  titrirter  Schwefelsäure  in  Siedhitze  löst  und  den  Ueberachuss 
der  Schwefelsäure  mit  titrirter  Natronlauge  bestimmt  (vergl.  Alknlimetrie). — 

Bleibt  beim  Auflösen  des  Rückstandes  etwas  Platin  zurück,  so  muss  man 
es  wägen  and  von  dem  Gewichte  der  borsaui'en  Magnesia  abziehen.  — 
Resultate  befriedigend.  Marignac  erhielt  in  zwei  Versuchen  0,276 
statt  0,280. 

2.  Will  man  die  Borsäure  als  Borfluorlialium  bestimmen,  so  dürfen 
nur  Alkalien  (am  besten  mir  Kali)  zugegen  sein.  Mau  versetzt  die  Flüs- 
sigkeit mit  reiner  Kalilauge,  eo  dass  auf  1  Aeq.  vermuthcter  Borsäure 
mindeatena  1  Aeq.  Kali  kommt,  vermischt  mit  reiner  (kicselsänrefreier) 
Flusssfture  im  Ueberschuss  und  verdampft  in  einer  Platinschale  im  Wus- 
serbade zur  Trockne.  Es  rauss  soviel  Flnsasäure  angewandt  werden,  dnss 
davon  beim  Alidnropfon  entweicht,  so  dnss  die  Därapfn  Lackuiuspapior 
röthen.  Der  Rüdcstand  besteht  jetzt  aus  KFl,  BFI3  und  KFl,  HFl.  Mim 
behandelt  die  trockene  Salzmasse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer 
Auflösung  von  1  Tbl.  essigsaurem  Kali  in  4  Thln.  Wasser,  lässt  anter 
Umrühren  einige  Stunden  stehen,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein  gewo- 
genes Filter  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  in  gleicher  Weise  noch  mehr- 
mals, zuletzt  auf  dem  Filter,  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kali 
aus,  so  lange  das  Filtrat  noch  durch  Chlurcalcinm  gefällt  wird.  Dnrch 
diese  Behandlung  gelingt  es  das  FlaorwQsserstotf-Flnorkalinm  zu  entfer- 
nen, ohne  das  Uorflnorkalinm  irgondwie  zu  lösen.  Man  wascht  jetzt  den 
Niederschlag  —  zur  Enttcrnaug  des  essigsauren  Kalis  —  mit  Weingeist 
von  84"  Tralles  aus,  trocknet  ihn  bei  lOO'C.  und  wägt.  Da  sieh  Chlor- 
kali um,  salpetersanres,  phosphorsaures  und  selbst,  wenn  auch  etwas 
8(^hwieriger,  schwefelsaures  Kali,  nicht  minder  Natronsalze  in  einer  .\uf- 
lösung  vou  essigsaurem  Kali  auflösen,  so  beeinträchtigt  die  Anwesen- 
heit derselben  die  Bestimmung  der  Borsäure  nicht,  doch  darf  die  Monge 
der  Natrousalze  nicht  zu  gross  sein,  da  das  Fiuornatriura  sehr  schwer- 
löslich ist.  Jieanltate  befriedigend.  Stromeyer  erhielt  bei  seinen  Ver- 
suchen statt  100:  97,5  bis  100,7.  Ist  die  Menge  der  zu  entfernenden 
Alkalisalze  sehr  gross,  so  empfiehlt  es  sich  die  durch  Abdampfen  erhaltene 
Salzmasse  mit  der  Lösung  des  essigsauren  Kalis  zu  erwärmen,  12  Stuu- 
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den  kalt  stehen  za  lassen  and  dann  abznfiltriren.  Man  erreicht  alsdann 
den  Zweck  mit  einer  weit  geringeren  Menge  der  Lösung  des  essigsauren 
Kalis.  —  Da  das  erhaltene  Borfluorkalinm ,  dessen  Eigenschaften  and 
Zasntnmeusetznng  §.  93.  5.  mitgetheilt  sind,  sehr  leicht  Kiesolflaorkaliam 
enthalten  kann,  prüft  man  es  zunächst,  indem  man  eine  Probe  aaf  feuch- 
tes blaues  Lackniuspapier  legt,  eine  zweite  in  kalte  concentrirte  Schwe- 
felsäure einträgt,  Röthet  sich  jenes,  und  entsteht  in  der  Schwefelsäure 
Aufbrausen,  so  ist  das  Salz  unrein,  d.  h.  es  enthält  Kicsclfluorkalium. 
Man  löst  alstlnnn  dfn  wieder  gewogenen  Rest  in  siedendem  Wasser,  setzt 
Ammon  zn,  verdampft,  löst  wieder  in  siedendem  Wasser,  setzt  abermals 
Amnion  zu  und  operirt  so  wenigstens  sechs  Mal.  Endlich  liltrirt  man, 
nachdem  man  mit  Ammon  nochmals  erwärmt  bat,  die  Kieselsäure  ab, 
verdampft  zur  Trockne  und  behandelt  wiederum  mit  essigsaurer  Kali- 
lüsung  und  Alkohol  (A.  Stromeyer*).  Die  Methode  der  Abscheidung 
der  Kieselsäure  musste  ich  modificiren,  denn  ein  einmaliges  Behandeln 
mit  Ammon,  wie  es  Stromeyer  vorschreibt,  genügt  nach  meinen  Ver- 
suchen nicht,  um  den  Zweck  zu  erreichen. 


IL    Trennung  der  Borsäure  von  den  Basen. 
a.     Von  den  Alkalien. 


Man  löst  das  abgewogene  borsnure  Salz  in  Wasser  auf,  setzt  einen 
UebcrscLnss  von  Salzsäure  hinzu  und  dampft  die  Lösung  auf  dem  W^a«- 
Bcrbade  ein.  Gegen  Ende  setzt  man  noch  einige  Tropfen  Salzsäure  cu 
und  trocknet  nun  den  Rüikstand  so  lange  im  Wasserlmde,  bis  keine  Spur 
von  Salzsäuren  Dämpfen  mehr  entweicht.  Man  bestimmt  jetzt  im  Rück- 
stande das  Chlor  {§.  141),  berechnet  ans  diesem  das  Alkali  und  findet 
somit  die  Borsäure  aus  der  Differenz.  —  Diese  von  E.  Schweizer  an- 
gegebene Methode  hat  demselben  bei  der  Analyse  des  Borax  sehr  gute 
Resultate  geliefert.  Sie  wird  sich  anch  zur  Bestimmung  der  Basen  in 
einigen  anderen  borsauren  Sulzen  nuwendeo  lassen.  —  Dass  man  in  einer 
anderen  Probe  des  Salzes  die  Borsäure  nach  L  L  c;  oder  2,  bestimmen 
kann,  ergibt  sich  leicht.  —  Gilt  es,  die  Borsäure  neben  grossen  Mengen 
alkalischer  Salze  za  bestimmen,  so  macht  man  die  Flüssigkeit  durch  Kali 
alkalisch,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  und 
etwas  Salzsäure  aus,  setzt  dem  Filtrate  Kalilange  zu  bis  zur  stark  alka- 
lischen Reactiun,  destillirt  den  Weingeist  ab  und  verfährt  dann  wie  L  1. 
0.  oder  2.  angegeben  (Aug.  Stromeyer  a.  a,  0.). 

Lunge**)  bestimmte  das  Natron  im  Boronafrocalcit  alkalimetrisch, 
d.  h.  erlöste  dos  Mineral  in  Normalsalpeteraänre  (§.  215)  und  titrirte  mit 
Normalnatronlauge  zurück,  bis   die   hellrothe  Farbe  der   mit  Lackmos- 


•)  Ann.  li.  Cliem.  u.  Pharm.    100.    82. 
53.  —  ZeiUclir.  f.  aniil.  Cliem.  5.  206. 


•*)  Annal.    J.    Chem.    u.    Pharm      138. 
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tinctur  gefärbten  Flüssigkeit  in  eine  violette  überging,  was  mit  genügeii- 
der  Schärfe  unterschieden  werden  kann. 

b.      Von  Kalk. 

Man  löst  in  Salzsäure  in  der  Wftrme  und  unter  Vermeidung  eines 
onnöthigen  üeberachasscs,  8tntn{)ft  betreffpiiden  Falles  einen  solchen  durch 
Amnion  genügend  ab  and  lullt  alsdann  mit  im  Ueborschass  zazusctzcu- 
dcni  uxalsaarem  Ammon  (Lange  a.  a.  0.). 

0.     Von  fast  allen  Basen,  mit  Ausnahme  dar  Alkalien, 

Man  zerlegt  die  Verbindungen  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Kali  oder  Kalihydrat,  filtrirt  die  gefällte  Dusis  ah  und  be- 
stimmt im  Filtrat  die  Borsänro  nach  I.  1.  d.  oder  2.  War  Magnesia 
zugegen,  so  koniint  leicht  etwas  davon  ins  Filtrat.  Wählt  man  nun  zar 
Bestimmung  der  Borsäure  das  Verfahren  I.  2,  so  scheidet  sie  sich  beim 
Neutralisiren  mit  Flosssäure  als  unlösliches  Fhiormagnesiuni  ab,  das 
man  entweder  gleich  abfiltrirt  oder  später  durch  Hohandeln  des  Horfliior- 
kaliums  mit  siedendem  Wasser,  worin  dieses  löslich,  jenes  unlüsliuli  ist, 
entl'ernt. 

d.  Von  den  MctalUxfjden  der  vierten,  fünßen  und  sechsten  Gruppe. 

Man  schlägt  dieselben  durch  SchwefelwasserstoEF,  bcztehungsweiso 
Sehwefelammouinm  *),  nieder  und  bestimmt  sie  nach  oben  angegebenen 
Methoden.  Die  Itursäuro  kann  man  häufig  aus  dem  Verluste  bestimmen. 
Soll  sie  direct  bestimmt  werden,  so  dampft  man  das  Filtrat  nach  Zusatz 
von  Kalilauge  und  etwas  salpeterBanreni  Kali  ein,  glüht  den  Rückstand 
und  bestimmt  darin  die  Borsäure  nach  I.  1.  d.  oder  2.  Ist  das  Metall  aus 
saurer  oder  neutraler  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  worden, 
BD  lässt  sich  die  Borsäure,  sofern  andere  Säuren  nicht  zugegen  sind,  im 
Filtrat  auch  nach  L  1.  a.,  h.  oder  c.  bestimmen,  nachdem  man  dasselbe 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  TolUtüudig  von  Schwefelwasserstoff  be- 
freit hat. 

e.  Von  allen  feuerbeständigen  Basen. 

Man  wägt  die  borsaure  Verbindung  im  fein  gepulverten  Zustande 
ab,  bringt  sie  in  eine  geräumige  PI atinschale,  ttbergiesst  und  digerirt  sie 
mit  einer  genügenden  Menge  Fluorwasserstoffsäure  (welche  beim  Abdam- 
pfen in  einer  Plntinschale  keinen  Kückstund  hinterlassen  darf),  setzt  darauf 
concentrirte  reine  Schwefelsäure  allmählich  tropfenweise  zu,  erwärmt 
anfangs  gelinde,  dann  stärker,  bis  alle  (Iherschüssige  Schwefelsäure  ver- 


*)  Von  Thonrrrde  kann  Borsiure  weder  durch  Källen  der  ealzunuren  Lösune  mit 
Schwelclammoniuin  nnih  tiiil  kolilrnsnuretn  Aminon  Tollütändig  getrennt  werden  (Wöli- 
tcr).     Ann.  d.  Cbcm.    u.   Hhano.    141.  26B.  —   Zeitschr.  1".  annl.  Chfni.  6.  225. 
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jagt  ist.  —  Bei  dieser  Operation  eDtweicht  die  Borsänre  als  Fiuorborga» 
(BOa  +  3  HFl  =  BFI3  -|-  3  HO).  Der  Rilckstand  enthält  die  Basim 
aU  Bchwefelsanre  Salze.  Man  bestimmt  dieselben  und  findet  die  Borsftan« 
ans  der  Differenz.  —  Bei  dieser  Bestimninngsweise  wird  ▼oraasgesetzts 
dasB  die  Verbindnng  doi-ch  Schwefelsäare  zerlegbar  sei. 


§.  137. 
3.     Oxalsäure. 

I.    Bcstimmang. 

DieOxalaänre  fsllt  man  entweder  als  Oxalsäuren  Kalk  und  bestinimt 
diesen  als  Jiohlensauren  Kalk,  Adekalk  oder  schtce/ehauren  Kalk,  odor 
man  ermittelt  sie  ans  der  Mengf  der  Chamrileoiilösung,  welche  man  zu 
ihrer  Uebei-führnng  in  Kohlensäure  gebraucht.  Auch  ans  der  Quantität 
des  durch  die  Oxulsüure  redneirten  Goldes  oder  aus  der  Menge  der 
Kohlensäure,  welche  sie  bei  Zutritt  von  1  Aeq.  Sauerstoff  liefert,  läast 
sie  sich  bestimmen. 


a.     Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk  etc. 

Soll  diese  rSeBtimmung  genaue  Resultate  liefern,  so  muss  die  Lösung 
neutral  oder  durch  KssigBäure  schwach  sauer  sein;  auch  darf  sie 
Thonerde,  Chromoxyd  und  Oxyde  schwerer  Metalle,  namentlich  Eisenoxyd 
und  Kui>ferQxyd ,  nicht  enthalten.  Sind  diese  Bedingungen  nicht  ge- 
gclieii ,  so  müssen  sie  daher  zunächst  hergestellt  werden.  —  Man 
iilUt  alsdann  durch  eine  im  massigen  Ucberschuss  zugesetzte  Lösung  Ton 
essigsaurem  Kulk.  Den  niedergefallenen  Oxalsäuren  Kalk  behandelt  mau 
nach  §.  103. 


b.     Bestimmittif)  mittelst  Chamäkonlösung. 

Man  stellt  nach  §.  112.  2.  a.  cc.  (Seite  277)  den  Titre  von  Chani*- 
leoulöBung  mit  Oxalsäure  fest,  löst  alsdann  die  auf  ihren  Kleesäurt- 
gohalt  üH  untersnchende  Verbindung,  die  frei  sein  muss  von  allen  sonsti- 
gen Körpern,  welche  auf  ühamäleonlösung  einwirken  würden,  in  etwa 
150  CC  Wasser,  beziehungsweise  Säure  (am  besten  Schwefelsäare)  und 
Wasser,  setzt,  wenn  ntithig,  noch  eine  weitere  nicht  zu  geringe  Menge 
Schwefelsäure  zu,  so  dnss  in  der  Flüssigkeit  etwa  6  bis  8  CC.  Schwrfel- 
Bäurehydrat  enthalten  sind,  ei-wärmt  auf  etwa  60"  C.  und  tröpfelt  alsdano 
unter  fleissigcm  Umrühren  Chamäleonlösung  ein,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
roth  erscheint  (vergl.  S.  278).  Da  man  festgestellt  hat,  wieviel  Oxal- 
säure iiiuu  mit  100  CC.  (/haniäleuutösung  oxydiren  kann,  so  lehrt  eine 
einfache  Kechuungaucli  die  Oxalsäuremenge  kennen,  welche  den  ztüetzt  ver- 
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brauchten  Cubikcentimetem    Chamäleoalusung   entspricht.   —  Resultate 
sehr  genau. 

0.     Bestimmung  aus  dem  redudrten  Golde  (U.  Rose). 

a.  In  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  lösen.  —  Man 
Beizt  zu  der  Auflösung  der  Oxalsäure  oder  des  Oxalsäuren  Salzes  eine 
Lösung  von  Natrium-  oder  Ammoniumgoldoblorid  und  digerirt  sie  län- 
gere Zeit  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  bei  Abschluss  direc- 
ten  Sonnenlichtes  und  geschützt  vor  Staub.  Dos  gelallte  Gold  sammelt 
man  auf  einem  Filter,  wäscht  es  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  es.  1  Aeq. 
Gold  (196,71)  entspricht  3  Aeq.  C^,  0,;  (3  .  36  =  108). 

ß.  In  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen, — 
Man  löst  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  verdünnt  in  einem  geräumigen, 
zuvor  mit  Katronlunge  gereinigten  Kolben  mit  sehr  viel  Wasser,  setzt 
Goldlösung  im  Ueberschuss  zu,  kocht  längere  Zeit,  lässt  bei  Abschluss 
des  Sonnenlichtes  absitzen  und  verführt  im  Uebrigen  nach  oc. 

d.     Bestimmung  als  Kohlensäure. 

OL,  Dieselbe  kann  man  entweder  nach  der  §.  173  n.  f.  zu  beschrei- 
benden Methode  der  Elementaranalyse  organischer  Körper,  oder  auch 

ß.  in  der  Weise  vornehmen,  dass  man  die  Oxalsäure  oder  das  Oxal- 
säure Salz  mit  einer  überschüssigen  Menge  fein  gepulverten  Bnjunsfeins 
und  dann  mit  Schwefelsäure  zusanimi'nbnngt,  und  zwar  in  einem  Api)a- 
rate,  der  die  sich  entwickelnde  KohlenBänre  nur  getrocknet  entweichen 
lässt.  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ergibt  sich  ans  folgender  Gleichung: 

CjOj  +  MnO,  +  HO,  SOä  =  MnO,  SO3  +  2  CO,  +  HO. 

Für  je  1  Aeq.  Oxalsäure  erhält  man  sonach  2  Aeq.  Kohlensäure.  — 
Was  den  Apparat  und  die  Ausführung  des  Versuches  betrilFt,  sn  verweise 
ich  auf  die  im  speciellen  Theile  su  besprechende  Prüfung  des  Braun- 
steins. —  Hier  bemerke  ich  nur,  dass,  im  Falle  man  mit  freier  Oxalsäur« 
zu  thun  hat,  dieselbe  erst  durch  Zusatz  von  kohlensnnrefrciem  .41kali 
schwach  übersättigt  werden  muss,  sowie  dass  man  der  Theorie  nach  anf 
9  Thie.  wasserfreie  Kleesnuro  1 1  Thle.  reines  Mangansnperoxyd  braucht. 
Da  ein  Ueberschuss  des  letzteren  nichts  schadet ,  so  ist  es  leicht ,  die  zu- 
zusetzende Menge  durch  Schätzung  zu  bestimmen.  Der  Braunstein 
braucht  nicht  rein  zu  sein,  nur  darf  er  kein  koldensanrea  Salz  enthal- 
ten. —  Die  Resultate  sind,  wenn  man  den  Versuch  in  einem  so  leichten 
Apparat  vornimmt,  dass  die  Wngnngen  auf  einer  feinen  Wage  gemacht 
werden  könueii,  in  hohem  Grade  genau,  und  ebenso  sehr  als  hierdurch 
empfiehlt  sich  diese  Methode  durch  die  Kürze  der  Zeit,  die  sie  erfordert. 
—  Statt  des  Braunsteins  lässt  sich  auch  chromsaurcs  Kali  anwenden 
(vergl.  §,  130.  I.  d.),  und  statt  eines  Apparates,  bei  welchem  die  Kühlen- 
saure  aas  dem  Gewichtsverlust  bestimmt  wird,   ein  solcher,  bei  welchem 


428 


Vierter  Absclinitt.  —  (Gewichtsbestimmung.) 


[§. 


138. 


dieselbe  in  Natronkatkröhrcn  anfgefangeii  und  ans  deren  GewichU- 
znnahme  ermittelt  wird.  —  Bei  Bestimmung  kleinerer  Menf^en  Oxal- 
säure ist  ein  Apparat  letzterer  Art  stets  Torzuzieheu  (vergl.  §.  139.  e.). 


II.     Trennung  der  Oxalaäure  von  den  Basen. 

Bei  der  Analyse  oxalsaurer  .Salze  ist  es  wolil  in  allen  Fällen  am  be- 
quemsten, in  einer  Portion  die  Säure  nach  einer  der  in  I,  ungegebenen 
Methoden,  in  einer  anderen  die  lin^is  zu  bestimmen,  zumal  letzteres  ge- 
wöhnlich durch  blosses  Glühen  an  der  Luft  geschehen  kann,  wobei  die 
Salze  entweder  MctAll  (z.  B.  das  Silbersalz),  reines  Oxyd  (z.  B.  das  Blei- 
salz)  oder  kohlensaures  Salz  (die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
forden)  hinterlassen.  —  In  manchen  Fällen,  namentlich  bui  Anwesenheit 
von  IJusen,  welche  durch  Kohlenoxyd  Rcduction  erleiden  oder  deren  Ver- 
bindiuifj  mit  Kohlensäure  heim  Glühen  die  Kohlensäure  schwer  oder  gar 
nicht  ahjfcljen,  erreicht  man  die  Bestimmung  der  Base  leichter  als  durch 
blosses  Glühen  durch  Schmelzen  mit  Boraxglas  (vergl.  §.  139.  II.  c). 
Die  Gewichtszunahme  des  das  Boraxglas  enthaltenden  Platintiegels  nach 
dem  Schmelzen  entspricht  der  Menge  der  vorhaodenen  Base,  —  der  Ge- 
wicht^verlnst  der  Oxalsäure,  bcziehangsweise  der  Oxalsäure  und  dein 
Wasser. 

Soll  in  einer  Portion  Säure  und  Basis  bestimmt  werden,  so  stehen 
folgende  Methoden  zu  Gebote; 

a.  Man  bestimmt  die  Oxalsäure  nach  I.  c.  und  trennt  im  Filtrnt 
das  Gold  von  den  vorhandenen  Basen  nach  den  im  fünften  Abschnitt« 
angegebenen  Methoden. 

b.  In  vielen  löslichen  Salzen  kann  die  OxaJsänre  nach  I.  a.  be- 
stimmt werden.  Die  Basen  werden  alsdann  vom  überschüssigen  Kalk- 
salzc  nach  den  Vorschriften  des  fünften  .Abschnittes  getrennt. 

c.  Viele  Oxalsäuren  Salze,  deren  Basen  durch  kohlensaures  Kali 
oder  Natron  gefällt  werden  und  im  Ueberschusse  derselben  anlöslich 
sind,  können  durch  Kochen  mit  zu  erneuernder  überschüssiger  I^sung 
von  kühlensaurem  Kali  oder  Natron  in  Oxyd  oder  kohlensaures  Sab 
einerseits,  und  oxalsaures  Alkali  andererseits  zerlegt  werden, 

d.  Alle  Salze  der  vierten ,  fünften  und  sechsten  Gruppe  kann  man 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Scbwefelammonium  zersetzen. 

§.  138. 

4.     Fluorwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  FlnorwasserstofTsäure  wird,  wenn  man  sie  in  freiem  Zustande  in 
wässeriger  Lösung  hat*),   entweder  acidimetrisch  durch  Normal-Natron- 

*)  Fluorwauentoflsaore    greift   wie    bekanol   Olu    und   PanelUa  ttark    «n 
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lange  (§.  215)  oder  ata  nuorcaJcium  beBtimmt.  Soll  die  letztere  Me- 
thode angewandt  werden,  b»  setzt  man  kohlensaures  Natron  in  mäBsigem 
Ueberschnsse  zn,  dann  za  der  kochenden  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von 
Chlorcalcium,  so  lange  noch  eine  weitere  Füllung  bewirkt  wird,  lässt  ab- 
sitzen und  wäscht  den  aus  Flnorcalcinra  und  kohiensimrein  Kalk  be- 
stehendeu  Niederschlag  erst  durch  Decantircn,  dann  auf  dem  Filter  aus. 
Nach  dem  Trocknen  glüht  man  denselbeD  in  einem  Platintiegel  (§.  53), 
übergiesst  ihn  in  einer  Platin-  oder  auch  Porzellanscbale  mit  Wasser, 
setzt  EssigBiiure  im  geringen  Ueberschuss  zu,  verdampft  im  Wasserbade 
zur  Trockne  nnd  erhitzt  darin,  bis  aller  Geruch  nach  Essiggäure  ver- 
schwunden. Den  ans  Fhiorcalcium  und  essigs.mrnra  Kalk  bestehenden 
Rückstand  erhitzt  man  mit  Wasser,  liltrirt  das  Flaorcalcium  ab,  wäscht 
es  aus,  trocknet  es,  glüht  nach  §.  53  und  wägt.  —  Ueberfülireii  des  ge- 
wogenen Fluorcalciums  in  schwefelsauren  Kalk  gibt  eine  gute  Controle 
seiner  Reinheit.  —  Behandelt  man  den  aus  Huorcalcium  und  kohlen- 
saurem Kalk  bestehenden  Niederschlag  mit  Essigsäure,  ohne  ihn  zuvor 
geglüht  zu  haben ,  so  Insst  sieh  das  Fluorcakium  nur  schwierig  aus- 
waschen. —  Die  Anwesenheit  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  in  der 
wässerigen  Lösung  der  FluorwaBserstoflsüui-e  beeinträchtigt  diese  Beatira- 
inungsweise  nicht  (U.  Rose). 

II.     Trennung  des  Fluors  von  den  Metallen. 

1.     In  in  Wasser  (Micken  Fluorverbindungen. 

Reagiren  die  Lösungen  derselben  sauer ,  so  fügt  man  kohlonsanres 
Natron  im  Ueberschuss  zu.  Tritt  hierbei  ein  Geruch  nach  Ammoniak 
auf,  so  erhitzt  man,  bis  das  Ammoniak  ausgetrieben.  Entsteht  durch 
kohlensaures  Natron  kein  Niederschlag,  so  verfährt  man  nach  L  und 
trennt  im  Filtrat  die  zu  bestimmenden  Basen  von  dem  überschüssig  zu- 
gesetzten Kalk ,  sowie  von  dem  Natron  nach  den  im  fünften  Abschnitte 
enthaltenen  Methoden.  Entsteht  dogegen  durch  kohlensaures  Natron 
ein  Niederschlag,  so  erhitzt  nmn  zum  Kochen,  filtrirt  ab  und  bestimmt 
im  Filtrafe  das  Fluor  nach  1.,  im  Rückstände  dagegen  die  Basis.  Tritt 
der  eben  angegebene  Fall  ein,  so  hat  mau  übrigens  stet«  zu  untersuchen, 
ob  der  Rückstand  auch  wirklich  frei  von  Fluor  ist  —  Reagiren  die  Lö- 
sungen der  Fluormetalle  ueutnil,  so  versetzt  man  sie  mit  einer  genügen- 
den Menge  von  Chlorcalcium,  erhitzt  in  einer  Platin-,  weniger  gut  in 
einer  Porzellanscbale  zum  Kochen ,  lässt  absitzen ,  wäscht  deu  Nieder- 
Bohlag  von   Fluorcalcium  durch  Decantation  mittelst  siedenden  Wassers 


uiuu  iliihrr  bei  der  Analyse  von  Fluorverbiadnngen  stets  rernieiiliMi ,  snur«  LösungeD 
mit  (jlrts  oder  Porzellsin  In  Berührung  zu  bringen.  Stehen  genügend  grosse  KUtin- 
oder  Silberschalen  nicht  eu  tiebote,  «o  kann  man  »ich  ruweilcn  solcher  von  OutlA- 
percha,  xuweilen  Hiuh  mit   Wachs  oder  Parsftiu  Uberiogener  GUsgenüse  bedienen. 
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aus,  bringt  den  Töllig  ausgewaschenen  Niedersclilag  aufs  Filter,  trockuet, 
glüht  und  wagt  ihn.  —  Die  Basen  finden  sich  im  Filtrat  und  sind  von 
dein  übei'schÜBsig  zugesetzten  Kalksalze  zu  trennen.  —  "Daea  die  Basen 
in  besonderen  Portionen  auch  nach  2.  a.  bestimmt  werden  können,  ergibt 
sich  von  selbst. 

2.     Jn  unlöslichen  Fluorverbindungen,  ^M 

m  a.     Zerlegung  durch  Sohwefelsäurehydrat  (iudirecte  Bestimmunff 

W''  des  Fluors).  ^M 

«.     In  wasserfreien  Verbindungen,  ^B 

Man  erwärmt  die  gewogene  Substanz  im  fein  gepulverten  Zastande 
mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  und  glüht  zuletzt, 
bei  Anwesenheit  von  Alkalien  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammou, 
gelinde,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  entwichen  ist  Ans  dem  rückblei- 
bcndeu  schwefelRaurcn  Salze  berechnet  man  das  Metall  und  findet  »o 
durch  Verlust  das  Fluor.  Hat  man  mit  Metallen  zu  thun,  deren  schwefel- 
saures Salz  beim  gelinden  Glühen  Sohwefelsänre  verliert,  oder  enthält  der 
Rückstand  mehrere  Metalle,  so  muss  derselbe  weiter  analysirt  werden,  ehe 
mau  obige  Rechnnnjf  anstellen  kann.  —  Bei  manchen  Verbindungen, 
z.  B.  dem  P'luoraluiniuinni  (weiches  im  geglühten  Zustande  nur  durch 
andauerndes  Erhitzen  mit  Sohwefelsäurehydrat  zerlegt  wird),  bleibt  nach 
fortgesetztem  starkem  Glühen  nicht  das  Sulfat,  sondern  die  Base  in  rei- 
nem Zugtande  zurück.  —  'lopiis  (ririttel  kieselsaure  Thonerde  in  iso- 
morpher Mischung  mit  Kieselfluorahmiininm)  wird  nicht  durch  kochen- 
des Schwefelsänrehydrat,  wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  zersetzt. 

ft.     In  wasserhaltigen  Verbindungen. 

aa.  Eine  Probe  der  Verbindung  gibt,  in  einem  Böhrchen  erhitet, 
einen  Wtisserheschlag,  der  Lackmus  nicht  rOthct.  Man  bestimmt  alsdann 
durch  Glühen  zuerst  das  Wasser,  alsdann  uuch  II.  2.  a.  «.Fluor  und  Mrtail. 

bb.  Eine  Probe  der  Verbindung  liefert  beim  Erhiteen  sauer  reagi- 
rcndes  Wasser.  Mnn  bestimmt  zuerst  nach  II.  2.  a.  «.,  durch  Bühandeln 
mit  Schwefelsäure,  Wasser  -f"  Fluor  einerseits,  das  Metall  andereraeit». — 
Kine  neue  gewogene  Portion  mengt  man  sodann  mit  einem  Uebei-schns« 
(etwa  6  Thln.)  frisch  geglühten  Bleioxyds  in  einem  kleinen  Retörtchen, 
bedeckt  die  Mischung  mit  einer  Schicht  Bleioxyd,  wägt  das  Retörtchen, 
treibt  durch  allmiihJich  bis  zum  Glühen  gesteigertes  Erhitzen  das  (jetzt 
von  FIussBüure  freie)  Wasser  aus  und  bestimmt  sein  Gewicht  aus  dem 
Verlust.  Man  kennt  durch  die  erste  Bestimmung  Wasser  -|-  Flaor, 
durch  die  zweite  das  Wasser  allein,  die  Differenz  ist  somit  das  Fluor. 
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b.     Zerlegung  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien. 

Mancho  unlösliche  Fluormetalle,  z.  B.  das  Fluoralnminium,  können 
durch  Schmelzen  mit  kohlcusaucen  Alkalien  vollständig  zersetzt  werden, 
bei  vielen,  z.  B.  dem  so  häufig  vorkommenden  Fluorcnlcium,  ist  dies 
aber  keineswegs  der  P'all,  und  die  Zersetzung  gelingt  nur  dann  vollstüii- 
dig,  wenn  rann  gleichzeitig  Kieselsäure  zufügt.  Im  ersteren  Falle  hc- 
Btimmt  man  das  Fluor  in  der  Wasserlösung  der  Schmelze  nach  I.,  im 
zweiten  nach  §.  166.  5.  —  Als  Zersetzungs-  und  Schmelzmittel  gibt 
man  dem  kohlensauren  Natronkali  den  Vorzug  und  vermeidet  jede  zu 
hohe  Temperatur,  weil  sonst  ein  Verlust  von  Fluoi-alkalimetall  stattfindet. 

3.     In  aUen  durch  Schwefel säurchydral  vollständig  gerlegbaren 
Fluorvcrhindungen. 

Wie  schon  aas  2.  zu  entnehmen,  werden  fast  alle  Fluormetalle  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäurehydrat  anter  Entbinrlung  vuu  Fluorwasser- 
stoff zerlegt.  Setzt  man  dem  Fluormetnll  Kieselsäure  oder  ein  Silicat  in 
genügender  Menge  zu,  so  entweicht  uichf.  Fluorwasserstoff,  aondiTU  Kie- 
selfluor und  Wasser  (SiOj  -f  2  II  Fl  —  Si  Fl-j  -\-  Ü  II OJ.  Auf  diese 
Reaction  gründen  sich  zwei  Arten  von  Ijestimmnugsmethoden  des  Fluors. 
Bei  der  ersten,  welche  ich  vor  einigen  Jahren  veröffentlichte*),  und  die 
meines  Erachtens  in  vielen  Fällen  die  allein  anwendbare  ist  und  jeden- 
falls —  richtig  ausgeführt  —  die  genauesten  Rr>sultste  liefert,  wird  das 
Kieselfluor  aus  der  (rewichtszuoahme  von  Ahsorptionsröhren  ermittelt, 
bei  den  anderen  Arten  dagegen  aus  der  Gewichtüiibnahme  des  Entwicke- 
lungsapparates  oder  der  Gewichtsabnahme  von  Gl.^s  bestimmt. 


a.     Bestimmung  durch  Absorptiou  des  ausgetriebenen  Kieaelflnors. 

Diese  Methode,  welche  nicht  das  Ergebniss  einiger  Versuche,  son- 
dern das  Resultat  einer  uujfangrcicheii  Arbeit  ist,  erfordert  ein  ganz 
strenges  Einhalten  der  mit  vieler  Mütie  ermittelten  Bedingungen  seines 
Gelingens.  —  Die  Flnorverbindung  muss  aufs  Feinste  zerrieben  sein  als 
Kieselsäure  ist  fein  zerriebener  Quarz  zu  verwenden,  der  zur  Zerstörung 
etwa  vorhandener  organischer  Beimengungen  an  der  Luft  ausgeglüht 
worden  ist.  Die  concentrirte  Scbwefebäure  habe  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,848,  sie  muss  farblos  und  rein  sein  und  darf  namentlich  weder 
Siiuerstoffverbindungen  des  .Stickstoffs  noch  schweflige  Säure  enthalten.  — 
Die  bei  Ausführung  des  Versuches  zu  verwendende  Luft  muss  an  cincini 
geeigneten  Orte  im  Freien,  nicht  aber  im  Laboratorium  in  das  Gaso- 
meter gefüllt  werden ,  denn   enthält   sie  Staub  von  organischen  Substan- 


♦)  Zellschr.  f.  »naiyt.  Clieni.  5.   190. 
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Ben,  Spnren  von  Leuchtgas  etc.,  so  wird  dadurch  die   Genauigkeit    d< 
Resultates  beeint rüchtigt. 

Den  zur  AaBfilbrang  der  Beatimmung  erforderlichen  Apparat  siel 
Fig.  88  dar. 
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Das  Gasometer  A  enthält  im  Freien  eingefüllte  atmosphärische  Luft. 
Die  Wnschflaache  h  ist  zur  Iliilftemit  concentrirter  Schwefelsiiure,  das  U-för- 
niige  Rohre  mit  Natronkalk  zwischen  BantnwoUpi'rojjfen,  das  (/  mit  Ghisstück- 
chen  gefüllt,  welche  mit  conceiitrirterSchwerolsuuro  lu-netzt  sind.  Die  durch 
diese  Mittel  von  WnsBcnhimpf,  Kohlensäure  und  suspendirten  Stoßen  befreite 
»chwefelsüuretrockne  Luft  (S.  72)  gelangt  in  die  Zersetüungs-Kochfiasche  t 
von  etwa  250  CG.  Inhalt.  Dieselbe  steht  auf  einer  auf  einem  Dreifusse  ruhen- 
den Eisengussphifte,  welche  in  ihrer  Mitte  durch  eine  Gasflamme  erhitzt 
wird.  Die  Kochilasche  /  ist  zur  Iliilfte  mit  conceutrirter  Schwefelsaure 
gefüllt  und  trügt  in  ihrem  nicht  dicht  Bchliessenden  Stopfen  ein  Ther- 
mometer, dessen  Kngel  in  die  Schwefelsäure  reicht,  c  und  f  müssen  von 
dem  erhitzten  Mittelpunkte  der  Platte  gleich  weit  entfernt  sein,  so  dasa 
die  Temperatur  in  /  einen  Schluas  auf  die  Temperatur  iu  f  zulässt. 

Die  aus  c  austretende,  mit  Kieselfluorgas  und  etwas  Schwefelsänre- 
hydratdampf  belndene  Luft  gelangt  zuerst  in  das  leere  U-liirmige  Rohr 
jr,  dann  in  das  Ü-Rohr  ft,  welches  in  dem  dem  Gasstrome  zugewandten 
Schenkel  geschmolzenes  Chlorcalcium ,  in  dem  andern  Schenkel  mit  was- 
gerfreiem  Kupfervitriol  imprflgnirten  Bimsstein  enthalt.  Diese  beiden 
Röhren  (^  und  A)  dienen  dazu,  die  geringe  Menge  SchwefelBäurehyilrat 
und  das  dadurch  etwa  ausgetriebene  ChlorwaBserstoffgas  znrückzahal- 
ten.  Es  ist  nothwendig,  dnsa  Chlorcalcium  wie  Kupfervitriol  wasserfrei 
sind,  weil  sie  sonst  Kieselfluorgas  zersetzen  und  zurückhalten  würden. 

Der  Luftatrom  gelangt  nun  in  die  gewogenen  Absorptionsapparate 
f,  h  und  \.  Die  U-Köhrchen  haben  10  bis  12  Centimenter  Schenkelliinge 
und  etwa  12  Mm.  Weite,  i  cnthiilt  in  dem  dem  Gasstrome  zugewand- 
ten Schenkel,  zwischen  BaiimwoUpfropfen,  mit  Wasser  befeuchtete  liims- 
steinstückcheu ,  in  der  unteren  Biegung  und  der  HäÜte  des  andern 
Schenkels  Natronkalk,  im  oberen  Theile  des  zweiten  Schenkels,  zwischen 
Baumwollpfropfen,  geschmolzenes  Chlorcalcium.  Das  mit  der  Füllung 
versehene  Rohr  wiegt  ungefähr  40  bis  60  Grm.  —  Zur  Ergänzung  der 
Absorption  dient  das  halb  mit  Natronkalk  und  halb  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcinm  gefüllte  Köhrcheu  k  und  zur  Aufnahme  des  durch  die  be- 
deutende Menge  schwefelsänretrockner  Luft  aus  den  Abaorpliousröhren 
entführten  kleinen  Wassenjuantunis  das  Rohrchen  /,  welches  in  der  un- 
teren Biegnng  mit  c-oncentrirter  Schwefelsaure  heuetzto  Glasiitückchen 
enthält.  —  Durch  diese  Absorptionsröhren  wird  alles  Kieselfluorgas,  alle 
von  Kieselfluorwasserstoffsäure  aus  dem  Natronkalk  möglichenfalla  ent- 
bundene Kohlensäure  und  aller  fortgeführte  Wasserdampf  zurückgehal- 
ten, und  es  gelangt  daher  nur  die  hiervon  befreite  Luft  und  zwar  durch 
das  nicht  gewogene  Schutzrohr  m  ins  Freie.  Dieses  letztere  enthält  in 
dem  l  zugewandten  Schenkel  Chlorcalcium,  im  andern  Natronkalk.  — 
Lange  Kautscliukschläuche  sind  an  dem  A|>piir«t  zu  vermeiden  und  die 
DOthwendigen  kleinen  Stuckchen  sind  vor  dem  Gebrauch  auszuwaschen 
and  wieder  zu  trocknen. 

Nachdem   der  Apparat   hergerichtet  und   auf  luftiiichten  Schlnss  ga- 

Vret«u  i  u  t,  4uaiitiUlh'«  Aualjsc.  '2Ä 
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prüft  ist,  bringt  man  in  den  Kolben  e  so  viel  der  höchst  fein  zerriebe- 
nen, von  kohlensanrcn  Salzen  freien  (§,  166.  8.)  Substanz,  dass  die 
Menge  des  auftretenden  Fhiorkieaeis  wo  möglicb  nicht  unter  0,1  Gnn. 
betrfigt,  nachdem  man  dnzn  iinf  jeden  Tlieil  vermutheten  Fluorinetall» 
10  bis  15  Tille,  feines,  an  der  Luft  stark  ausgeglühtes  (^unr/.pulver  gemischt 
hat,  fügt  4U  bis  50  CC.  reine  concentrirte  ■Schwefelstiure  zu  und  schaltet 
dann  die  Zersetzungsflasche  zwischen  d  und  g  ein.  Man  etablirt  jetzt 
einen  miissigen  Luftgtroin,  dessen  Blasen  dicht  am  Boden  der  Zersetzuugs- 
flnsche  austreten,  erhitzt  die  Eisenplatte,  schüttelt  c  öfters  um  nud  stei- 
gert die  Terapeiatur  ganz  allmählich,  bis  das  Thermometer  in/'  150  bi» 
ItiO"  C.  zeigt.  Die  beginnende  Zersetzung  lüsst  sich  nicht  allein  daran 
erkennen,  dass  in  der  erhitzten  Flüssigkeit  Gnsblasen,  namentlich  am 
Flilssigkeitsrande,  sichtbar  werden  ,  soihUtu  auch  an  der  Ausscheidung 
von  Kieseisäurehydrat  im  Rohre  f.  Sobald  die  Gusblasen  am  Flüssig- 
keitsrande,  welche  man  durch  Umschwenken  zum  Verschwinden  bringt, 
sich  nicht  mehr  erneuern ,  was  hei  kleinen  Mengen  von  Fluormetall 
(0,1  firm.)  nach  einer  Stunde,  bei  griisseren  (1,0  Grm.)  nach  2  bis  3 
Stunden  der  Fall  zn  sein  pflegt,  entfernt  man  die  Lampe  unter  der 
Eisenplatte,  unterbricht  auch  den  Luftstrom  nach  einiger  Zeit,  nimmt 
die  gewogenen  AbForptionaröhrchen  f,  k  und  I  heraus  und  verbindet, 
wahrend  man  dieKclben  wiigt,  h  mit  m  durch  eine  Glasröhre.  Nach  dein 
Wiigen  schultet  man  die  Röhren  wieder  ein,  erhitzt  neuerdings  auf  I.'>0 
bis  löO"  C,  stellt  den  Luitstrom  her,  lässt  den  Versuch  '/j  bis  1  Stunde 
weiter  gehen,  unterhriclit  denselben  dann  wie  zuvor  und  wägt  i,  k 
und  ?  wiederum.  Zeigt  sich  keine  oder  keino  ncnncnswerthe  Gewicht»- 
Bunabme  mehr,  so  ist  die  Analyse  beendigt,  zeigt  sich  dagegen  eine  j 
•olche,  st)  muBS  sie  fortgesetzt  werden,  bis  dies  Ziel  erreicht  ist. 

Berechnet  mau  nun  die  Zunahme  der  Absorptionsröhren  ohne  Wei- 
teres als  KieseUluor,  so  macht  man  einen   kleinen  Fohler,   welcher  daher 
rührt,   dass   Ijuft   aus   dem   Freien,  anch    wenn    sie   nur  mit  kurzen  ao»- 
gewaschenen     Kantschukschlauchstücken     in     lleriilirnng    kommt,     beim      [ 
Streichen  durch  erhitzte  Schwefelsäure   doch   immer  Spuren   von  Kohleu- 
silure  und   schwefliger  Säure   liefert.     Man   muss   daher  eine  kleine  Cor- 
rectliiu     anbringen     und    mich     meinen    Ermittelungen   für   jede    Stunde, 
während    welcher   Luft  (und   zwar  ungetaiir  6  Liter)  durch   die    erhitzte      i 
Schwefelsäure  strich,  0,001  Grm.   von  der  Gewichtszunahme  der  AI>sorp-J 
tionsajiparate  in  .\hzug  bringen.     Die  so  sich  er;iebonilen  Resultate  sinil^ 
sehr  zulriedenstüllcrid    und  weichen   von  der  Wahrheit  höchstens  um  we- 
nige Milligramme  ab. 

b.     Anderweitige  Bestimmung  de»  auftretentlen  Kieselfluorg, 

B.  Methode  von  Wähler  (dieselbe  ist  nur  anwendbar,  wenn  die 
Substanz  durch  Schwelebiinre  leicht  zerlegt  wird,  und  wenn  die  Meugr 
des  Fluors  gross  ist).     Miin  bringt  die  Verbindung  in  höchst    fein  ge|iul- 


i 
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vertem  Zustande  und  —  wenn  erforderlich  —  innig  gemengt  mit  10 
big  15  Thln.  au^geglübtem  (Jnarzpulver  in  einen  kleinen  Kolben,  iiber- 
giesst  sie  mit  reinem  Schwefelbänrelij-drat ,  verschliesst  (Jen  Kolben  rasch 
mit  einem  Kork,  in  den  eine  kleine  mit  wasserfreiem  Chlorcalciura  {bes- 
Ber  wohl  halb  mit  wasserfreiem  Chlorcalcinm,  halb  mit  wasserfreiem 
Kupfervitriol-Rimsstein)  gefüllte  Ri'ibre  eitigepaastt  ist,  wflgt  den  ganzen 
Apimrat  möglichst  schnell,  erwiirmt  ihu  dann,  bis  keine  Diimjife  von 
Fhiorkicsel  mehr  entweichen,  entfernt  die  letzten  Antheile  des  noch  im 
Külbchen  befindlichen  (iases  mit  der  Lnftpunipe ,  lässt  erkalten  und 
wägt.  Der  Gewichtsverlust  des  Apparates  gibt  die  Menge  des  entwiche- 
nen Kieseliluors  an. 

ß.  hl  Betrelf  der  Methode  von  F.  v.  Kobell*)  und  Zalesky**), 
welche  die  Menge  des  Fluors  aus  der  GewichtHabnahme  böhmischen 
Glases  von  bekannter  Zusammensetzung  ermitteln  lassen,  verweise  ich 
auf  die  Quollen  und  bemerke  nur,  dass  die  llichtigkeit  der  so  zu  erhal- 
teutleu  Resultate  noch  directer  Beweise  bedarf. 


Vierte    Abtheilung 
der   ersten   (iruppe   der   Säuren. 


KolileusUure,  Kieselsäure. 

§.  139. 
1.     Kohlensäure. 

I,     Rpstimmutig. 

a.     In  einem  Gemenge  ton  Gasen. 

Man  niisst  die  Gase,  nachdem  man  sie  mittelst  einer  Cblorcalcinm- 
kngel  vollständig  getrucknet  oder  nach  §.16  mit  Feuchtigkeit  gesättigt 
hat,  in  einer  graduirteii  Rölire  über  Quecksilber  genau  ab,  schiebt  dann 
eine  Kugel  von  Kaliliydnit "'■**),  welche  man  mit  Hülfe  einer  Pistolen- 
kugelform  an  einen  Plutindriibt  gegossen  bat,  ein,  trägt  Sorge,  dass  das 
P3nde  des  Platindrahts  unter  dem  Quecksilber  bleibt,  lässt  24  Stunden 
oder  überbiinpt  so  langi-  darin,  bis  keine  Verminderung  des  Gasvoluroeus 
mehr   erfolgt,   zieht  dann    die   Kugel    heraus,   misst    den   Gasriickstand, 


♦)  Journ.  f.  prakl.  Cliein.  92.   385,  - 
••)  ZeiLschr.  f.  annivt.  Clipiii.   5.  2(i5. 
*♦♦)  Kalihydrn 


Zcitschr.  f.  analyt.  Cliein.  5.  204. 


ydrnt  von  der  Formel  Hü,  K(»  ist  »ur  Dantellnng  der  Kugeln  nicht 
geeignet.  Man  mufis  ch  mit  tjetri  viorteii  Titeile  seine«  Gewichtes  WuMer  io  eiaefli 
Platintirgel  zaummenschmel/eii,  um  gut  »bsiirtiiiende  Kugeln  zu  eclutllvn. 
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schiebt  dieselbe  oder  eine  neae  Kalikagel  ein  und  setzt  dies  fort,  bis 
weitere  Absorption  nicht  erfolgt.  Die  Kohlensiiare  ergibt  sich,  nach  Aas- 
fuhrung  der  orfordtTliclifu  Reductionen,  aus  der  Differenz,  voraasgesetst^ 
das«  lU'Ucu  der  KoliU'iisiiure  kein  sonstiges  durch  Krtlihydrat  absorbir* 
bitres  GtiH  vorhaiititni  gewesen  ist  (vergl.  auch  §.12  bis  16  und  §.  198), 
Hei  solir  gt-naueu  Bestimmungen  ist  zu  beachten  ,  dass  die  Ausdehnnng 
der  Kühloiisiiure  dem  Muri  utte'schen  Gesetze  nicht  gennn  folgt  (§.  198.  ß). 
Int  die  Metigt'  der  Kuhlensiiure  sehr  gering,  so  gibt  das  beschriebene 
Verfahren  keine  hinliinglich  genauen  Resultate.  Jlau  kann  alsdanu  häu- 
fig eine  der  Methoden  wühlen ,  welche  im  speciellen  Theile,  in  dem 
Abschuitte  „Analyse  der  atmaxphfliischvn  Luft"  zur  ße.'^timntung  der 
darin  enthaltenen  Kohlensäure  empfohlen  sind.  —  Zur  Be^rtiininnng  der 
Kohlensäure  itri  Leuchtgase  wie  im  .Saturationsgase  der  Zuckerfabriken 
sind  ausserdem  verschiedene  besondere  Apparate  in  Vorschlag  und  An- 
wendung gekommen  und  zwar  zn  erstereiu  Zwecke  namentlich  der  von 
Fr.  Rüdoi-ff*)  und  der  vou  Lelimauu  nnd  H.  Wählert**),  zn  Iet«t<- 
rem  der  von  C.  8clieibler***)  und  der  von  C.  Stammeri").  Ausser 
diesen  uiaassanalj-tischen  Verfiihrungsweiseu  kann  öfters  anch  die  yon 
mir  ermittelte  gewichtsanalytisehe  Methode  zur  Aualj'se  von  Ga.«gen]en- 
genft)  mit  grossem  Vortheil  benutzt  werdeu,  welche  im  speciellen  Tbede 
beschrieben  werden  soll. 


b.     In  wässeriger  Lösung. 
K.     Mit  Kalkliydrat, 

Man  bringt  in  eine  etwa  300  CC.  fassende  Kochflasche  2,5  bis  3  Grm. 
von  kohlensaurem  Kalk  freies  Kjiikhydratfff).  Gelingt  es  nicht,  sol- 
ches zu  erhalten,  so  bestimmt  man  den  Koldensäuregehalt  des  Kalk- 
hydrats nach  §.  139.  II.  e.  (S.  449),  wägt  die  in  die  Kochflasche  zu  bringend« 
Quantität  ab  und  bringt  späfer  den  Kohlensiiuregehalt  derselben  in  Ah- 
zag.  Man  versieht  die  Koehflasehe  mit  einem  guten  Knutschukutopfen, 
tarirt  oder  wägt  sie  genuu,  lässt  dann  das  kohlonsaure  Wasser  nnter  ge- 
lindem Umschwenken  einHiessen,  bis  die  Kochtlasche  zu  */«  odar  •/«  ge- 
füllt ist  und  verstopft  sofult. 

Bei  dem  Einfliesseulassen  muss  natürlich  alle  Sorgfalt  angewandt 
werden,  dass  kein  Kohlensäureverlust  stattKnden  kann. 


*)  Poggend.  Annal.  125.  71.  —  Zeitichr.  f.  an«lyt.  Chem.  4.  231. 
•♦)  2eit«ihr.  f.  Bn»l)t.  C'licm.  7.  58. 
***)  Dingler'»  polyt.  Jiiurn.   183.  .30(1.  —  Zeit.v:hr.  f.  analyt.  Chem.  8.  261. 
t)  Dingicr'.s  polyt.  Journ.  102.  368.  —  ZeiUilir.  f.  an»lyt,  Chem.    U.  231. 
tt)  Zcit»clir.  f.  (in»l)t.  flieni.  3.  343. 
t+t)  D»»»elbe  twreitet  mnti,  itidcin  man  frisch  gcbrnDnten  Kalk    mit  Wasser    ia  in 
Art  lÜAcht,    daaa    das    erluiU^nc   lly^lrat   trnt-lct^ii   nnd  t'etn|>ulvcrig  erM:btfint.      £5   irmi  la 
kleineren  Fllachchen  aufbewahrt,  deren  Stupfeu  man  mit  Siegellack  aberzieht 
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Ergiesst  sich  dna  Wnssur  aus  einer  HöWru,  ao  Väsat  man  es  einfach 
einfliessen,  —  befindet  bb  »ich  in  oiiieni  Kruge  oder  eiuer  Flasche,  so 
kühlt  man  es  auf  -|-  i'^  C.  ah  und  ent.uiiuuit  das  Wasser  mittelst  eisea 
Hebers*),  —  kommt  es  in  einem  Bassin  oder  Schachte  zu  Tag,  so  Ter- 
sieht    man    die  Flasche    mit    einer    Füllvorriehtiing,    wie    sie    Fig.    89 

zeigt,  und  taucht  den  Apparat  so 
ein,  dass  die  obere  Oeffnung  der 
Röhre  a  h  unter  den  Wasserspiegel 
konJ^nt.  Während  dann  das  kohlen- 
saure WiiRsiT  dun:h  diese  Röhre  ein- 
tritt und  seine  Kohlensaure  sofort  von 
dem  Kalk  gebunden  wird,  entweicht 
die  Luft  aus  der  Flusche  durch  cd. — 
Wasser,  welche  nicht  sehr  reich  an 
freier  Kohlciisjiure  sind,  kann  man 
auch  mittelst  eines  Stcchhebers  dem 
Bassin  oder  Schachte  entnehmen. 

Man  wägt  jetzt  die  Kochflasche 
samnit  ihrem  Stopfen  wieder  utid  er- 
fahrt so  die  Menge  des  eingeflosse- 
nen Wassers.  Keine  Art  des  Abmes- 
Bens  liisst  jeden  Kohlensiiureverlust 
mit  derselJjoii  Sielierheil  vermeiden  gtiid  bietet  gleiche  Genauigkeit  in 
Betreff  der  (^uanlitiitsbestimmung  des  WaHBcrs. 

Liegt  zwischen  dem  Einfüllen  des  Wassers  and  der  Bestimmung 
der  Kohlensäure  im  Niederschlage  eine  etwa»  längere  Zeit,  so  geht  der 
anfangs  entstaiidme  amorphe  kohlensaure  Kalk  von  selbst  in  krystalli- 
nischen  über;  Ijeabsichtigt  man  aber  die  Kcililcnsfiurebcstimniung  im 
Niederschlage  bald  nach  dem  Einfüllen  vorzunehmen,  so  erhitzt  man  die 
Kochflasche  zuiiiichst  unter  zeitweisem  Lüften  des  Stopfens  eine  Zeit 
lang  auf  dem  Wusserlmde,  um  den  Uebergang  des  amorphen  kohlensau- 
ren Knlks  in  krystaliiniscben  zu  beschleunigen.  Man  filtrirt  jetzt,  ohne 
den  Niederschlag  aufzuschütteln,  die  klar  abgesetzte  Flüssigkeit  bis  auf 
einen  geeigneten  Rest  durch  ein  kleines  faltiges  Filter  ab,  was  in  sehr 
kurzer  Zeit  beendigt  ist ,  wirft  darauf  ohne  irgend  nuHzuwaschen  das 
Filterchen  in  die  Kochflasche,  in  welcher  sich  der  Niederscblag  und  der 
Rest  der  Flüssigkeit  befindet  und  bestimmt  die  Kohlensäure  nach  II.  e. — 
Dieses  Verfahren,  welches  ich  seit  etwa  10  Jahren  bei  allen  Minersl- 
wasseranalysen  angewendet  hnbe,  zeichnet  sich  hei  grosser  Einfnchheit 
durch  ganz  zuverlässige  und  genaue  Resultate  aus**).  —  Fjutbält  das 
kohlensaure  Wasser  doppelt   kohlensanres  Alkali ,   ao  bringt  man  ausser 


*)  Giesst  miin  niis  dem  Iv'ru);;    direit  in  dir   Fluche,   >a  kommt  sehr  leichl  aoaier 
itm  kohlcnfatirrn  Wn^spr  aucti   noch  Icohlptieaureit  Gm  io  letztere. 
**)  Zeit«chr.  f.  analjt.  Chem.  2.  4».  und  341. 
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dem  Kttlkliydrat  eine  zur  Zersetzung  dos  kohlensauren  Alkalis  genügende 
Menge  Chlorcslcium  in  die  zu  füllende  Kochflasche. 


ß.     Mit  Chlorbarynm  oder  Chlorciilcium  und  Ammon. 

Man  versetzt  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcinmlnsung*)  mit  überschns- 
Biger  Aiiiinoiiflüsgigkeit,  erhitjst  die  Mischnng  eine  kurze  Zeit  lang  xnm 
Kochen,  woliei  sich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  oder  K»lk 
abzuscheiden  pflegt,  und  filtrirt  die  klar  abgesetzte  noch  heisse  Flüsaig- 
keit  rasch  und  unter  möglichster  Abhaltung  der  Luft.  Von  dieser  friücb 
bereiteten  Lösung  bringt  man  etwa  50  bis  80  CC.  in  eine  etwa  300  CC. 
fassende  Kochflasche  und  versieht  dieselbe  mit  einem  Kautschukstopftn. 
Beim  Einfüllen  des  kohlensauren  Wassers  bedient  man  sich  je  nach  Um- 
ständen einer  der  in  a.  angegebenen  Methoden.  Enthielt  das  Wasser  nar 
freie  Kohlensäure,  so  bleibt  die  Mischung  anfangs  klar,   weil  sich  znerst 

nur  cirbaniinsaurcs  Amnion  fNlIjO,  Ci  .j   ..    COj))  bildet,     enthält  as 

aber  auch  kohlensaure  Salze,  so  findet  gleich  anfangs  eine  theüw«iM 
Fällung  von  kohlensnurcni  Kalk  oder  kohlensaurem  Baryt  statt.  I)* 
das  carliaminsnure  Aninmn  bei  Kiiiwirkung  von  Wasser  in  der  KaU» 
nur  Bllmälilich  *')  und  hei  Auwesciiheit  freien  Ammoniaks  besondir» 
langsam***)  von  statten  geht,  so  muss  die  Flüssigkeit  auf  passende 
Weise  erhitzt  werden,  um  alle  Kohlensäure  in  Form  von  kohlensauren 
Kalk  oder  Baryt  zu  fällen.  Die  richtigste  Art  des  Erhitzens  ist  nach 
meinen  Versuchen f)  die,  dass  man  die  Kochfliische,  welche  man  zweck- 
mässig durch  einen  üleiriiig  niederhält,  in  ein  hohes  mit  Wasser  gefüll- 
tes Gefäss  stellt  und  das  Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  Der  Inhalt  drr 
Kochflasche  nimmt  dabei  eine  Temperatur  von  flS^C.  an  und  die  Füllung 
ist  nach  etwa  anderthalb-  bis  zweistündigem  Erhitzen  eine  vollständiirf. 
Schwächere  Erhitzung  führt  nur  nach  längerer  Zeit  zum  Ziel,  wallen- 
des Sieden  aber  ist  gauzlich  zu  vermeiden,  weil  sich  hei  solchem  durch  di« 
Einwirkung  des  Chloramnioniums  auf  die  kohlensaure  alkalische  Erde 
k<ilileii»Miiros  Ammon  verflüchtigt.  Mit  ik-m  Inhalte  der  richtig  erhitz- 
ten Kochflasche  verfährt  man  alsdann  nach  einer  der  folgenden  Me- 
thoden. 

aa.  Gcwichlsfinahiiische  Bcstimmunpsweise.  Man  giesst  nach  dem 
Erkalten  die  über  dem  Niedi/rschlagc  stehende  Flüssigkeit  rasch  durch 
ein  dem  l.uftzufritt  möglichst  abzuschliessendes  Filter  ab,  füllt  das  Gli« 
mit  Wasser,   dciu  man  einige  Tropfen    kohlensäurefreieu  Ammons  zage- 


*)  Erslere  ist  TorzusiehCD ,   wenn    man  «pätcr  nach  aa. ,    letztere    wenn  man  uuk 
bb.  verfahren  will. 

**)  VrriEl.  meine  Abhundl.  über  diesen  (legenstand  in  der  Zeitschr.  f.  analjrt.  Ottmt 
b.  321.  ***)  Vergl,  die  Alhnn'll.  von  Edw.  Divers,  Jnurn.  of  the  ehem.  soe.  *f 
London.     New  ser.     Vol.  8.  35U.         f)  Zeit>clir.  f.  anal/t.  Cbem.  2.  50. 
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fügt  hat,  verstopft,  schüttelt  auf,  läsut  wieder  iibsitaen,  giosat  auf»  Neue 
ab,  wiederholt  fiiescs  Aaswaschen  durch  Deeniitntiou  noch  eiuiiml,  bringt 
Bodann  den  Niederschlag  aufs  Filter,  wuscht  ihn  aas,  bis  das  miletzt  ab- 
laufende Waschwasser  mit  saurer  Silberlösuiig  klar  bleibt,  trocknet  ihn, 
glüht  gelinde  und  wägt  (§.  101.  2.  a.).  Aus  der  Menge  des  kobleiisuureii 
Unryts  ergibt  sich  die  der  Kohlensäure,  vwausgesetzt ,  dass  in  iler  Lii- 
Bung  von  durch  Animon  und  Chlorbaryam  fällbaren  Stibstimzen  nur 
Kohlensäure  enthalten  gewesen  ist.  War  letzteres  nicht  der  Fall,  ent- 
hält somit  der  kohlensaure  Baryt  kohlensauren  Kalk ,  phospliorsanren 
Baryt,  Eisenoxyd  oder  dergl.,  so  bestimmt  uuin  in  dem  gelinde  gfgliih- 
ten ,  aber  nicht  gewogenen  Niederschlage  die  Kohlensäure  nach  einer 
der  in  II.  angegebenen  Methoden,  z.  B.  nach  II.  c.  (Schmolzen  mit  Bo- 
raxgbiü).  Das  vom  Niederschlage  so  viel  ais  möglich  geti-i-niili!  P'ilter 
verbrennt  mitii  am  besten  zu  Asche  und  fügt  diese,  nachdem  man  gio 
mit  einer  Lösung  von  kohji-iisaurem  Animon  befeuclitet  und  wieiier  gelinde 
geglüht  hat,  dem  Niederschlage  bei.  Ist  dessen  Menge  sehr  bedeutend, 
BO  wägt  man  ihn  besser  erst  im  Ganzen  und  bestimmt  dann  die  Kohlen- 
säure in  einem  abgewogenen  Theil   des  gleichförmig  gemengten  Pulvers. 

Sollten  ans  dem  Glase  die  letzten  Theilchen  des  Niederschlages  me- 
chanisch nii'ht  zu  entfernen  sein,  so  löst  man  sie  —  nachdem  das  Glaa 
völlig  ausgewaschen  —  in  ein  wenig  verdünnter  Salzsäure,  fidlL  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  flltrirt  den  entslainleiien  geringen  Nioiierschlag 
auf  einem  kleinen  besonderen  Filterchen  ab,  welches  dann  mit  dem  an- 
deren grüsscreu  zu  verbrennen  ist. 

hb.  Maassaiiii}!/tiscke  Bcstimmunffswcise.  Man  filtrirt  ab  wie  iu 
na.,  doch  braucJit  man  den  Niederschlag  nicht  ganz  anfs  Filter  zu  brin- 
gen, es  können  vielmehr  die  in  der  Kochfliische  hafteudeu  Tlujilo  in 
dieser  dnrch  Decantation  ausgewaschen  werden.  Das  Au.swaschen  mit 
Wasser,  dem  man  einige  Tropfen  Amnionflüssigkeit  zugefügt  hat,  ist 
fortzusetzen,  bis  das  Filtrat  mit  saurer  Silberlösung  völlig  klar  bleiliL 
Man  stellt  nun  den  das  Filter  enthaltenden  Trichter  .luf  die  Kochllasohe, 
in  welcher  der  Niederschlag  zuerst  enthalten  war,  durchbohrt  die  Spitze 
doB  Filters  und  spritzt  den  wohl  ausgewaschenen  Niederschlag  iu  die 
Flasche.  Dus  Filter  breitet  man  schliesslich  auf  einer  Glasplatte  aus 
und  spritzt  die  noch  aiihiiftenden  Theilchen  ebenfalls  in  die  Flasche, 
was  leicht  und  vollständig  gelingt.  Da  der  Niederschlag,  selbst  wenn 
man  ihn  mit  ammonfreiem  Wasser  vollkoinineiv  ausgewaschen  hat,  noch 
geringe  Mengen  .\mmoniak  zurückhält,  so  erhitze  man,  um  dieses  aus- 
zutreiben, den  Itdmlt  lier  Flasche  eine  hidbe  Stunde  lang  zum  gelinden 
Sieden.  Jetzt  fügt  man  etwas  Laekmustinctur  hinzu  und  lässt  diinn  aus 
einer  Quctschhahnbürette  Normal-  (oder  nach  Umständen  Zehntel-Normal-) 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  znfliessen,  bis  die  FUis.sigkeit  deutlich  roth 
geworden,  treibt  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  aus  und  setzt  dann 
titrirte  Niitrojdauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blau  erscheint.  Nach- 
dem  die  Cubikcentimeter  der  Siiure    und  des  Natrons  notirt  sind,   litsst 
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man  wieder  etwa  1  CO.  Säure  zufliessen,  erhitzt  zum  Kochen  nnd  «eizt 
Deuerdiiigs  Natrorilangu  zu  bis  t)luu.  Dies  kann  man  mehrtnaU  widler- 
holen.  Zieht  man  das  der  zugesetzten  Natronlange  enti'precheude  Säur«- 
Tolamen  Ton  dem  überhaupt  zugesetzten  Säurevolumen  bei  jedem  ein- 
Eelncn  Verbuche  ab,  ro  erfährt  man  die  Sünremenge,  welche  aus  dem 
koldenHAuren  Kalk  oder  Baryt  die  Kohh'neäure  ausgetrieben  hat  und 
letzterer  äquivalent  ist.  Die  Einzelnheiten  dieses  Verfahrens  siehe 
§.  223.  Da  sich  zuweilen  der  LackmusfarhstotF  mit  au«  dem  Nieder- 
schlage ausgecchiedener  Kieselsäure  niederschlägt,  so  ist  man  öfter»  gs- 
nöthigt,  nochmals  etwas  Lackmustinctur  zuzufügen.  Sollte  man  auch 
hierdurch  nicht  sicher  zum  Ziele  kommen,  so  setzt  man  Natronlauge 
SU,  big  die  Endreaction  fast  erreicht  ist,  liest  deren  Stand  in  der  Bürett« 
all,  Itringt  die  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  filtrirt,  nimmt 
die  Hälfte  des  ganzen  Volumens  von  ilem  klaren  Filtrat ,  fügt  ganz  rof 
sichtig  Natronlauge  zu  bis  blau,  verdoppelt  die  Menge  der  hieran  erfor- 
derlichen und  zählt  sie  der  zuerst  verbrauchten  zu.  Dass  man  die  eben 
eintretende  alkalische  Reaction  anstatt  mittelst  Lackmus  auch  durch 
Curcuniapapier  etc.  nach  einer  der  in  y.  beschriebeneu  Methoden  ermit- 
teln kann,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  in  ß.  angeführten  Methoden  liefern  nur  dann  gute  Resultate, 
wenn  man  mit  grosser  Sorgfalt  die  vielen  Fehlerquellen  vermeidet,  welelie 
die  Genauigkeit  beeinträchtigen  können.  Häufig  werden  zu  hohe  Resultate 
erhalten,  weil  dieklare  Mischung  von  Chlnrcalciura  und  Ammon  noch  oder 
wieder  carbaminsjHires  Aniinon  enthält,  weil  heim  .\hfiltrircn  Kohlensäure 
aus  der  Luft  angezogen  wird,  und  bei  hb.  namentlich,  wenn  man  ver- 
säumt, das  dem  Niederschlag  innig  anhaftende  Ammoniak  durch  läng«* 
res  Kochen  zu  entfernen.  —  Diese  das  Resultat  erhöhenden  Umstände 
werden  tbeilwoise  dadurch  compensirt,  dass  die  kohlensauren  alkalischen 
Erden  in  der  Chlorammonium  enthaltenden  Flüssigkeit  und  dem  Wasch- 
wasser nicht  absolut  unlöslich  sind.  —  Erhitzt  m:in  die  Mischung  de« 
kohlensauren  Wassers  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum  und  Amnion 
nicht  80  wie  angegeben,  so  können  hierdurch,  wie  ich  oben  bereits  be- 
merkt habe,  die  Resultat«  zu  niedrig  ausfallen ,  sei  es ,  dass  man  durch 
ungenügendes  Erhitzen  das  carhaniinsnure  Amnion  nicht  völlig  zersetzt, 
sei  es,  dass  man  durch  wallendes  Kochen  kohlenaaares  Ammoniak  ausge- 
trieben bat. 

y.    Nach  Pettenkofcr*). 

Das  Princip  dieses  einfachen  und  rasch  ausführbaren  Verfahrens  be- 
steht darin,  dass  man  zu  einer  gemessenen  Menge  titrirten   Kalkwassen 
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•)  Bachner'«  nctips  Repert.  10.  I.  —  Joum.  f.  prnkt.  Chem.  8'2.  32.  FcrsR 
Anaal.  d.  Chem.  u.  I'hnrui.  U.  Sappleioeatb.  S.  1.  —  ZeiUcbrill  f.  analyt.  Ch«m. 
1.   92. 
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oder  BarytwaBsers  das  koUlensnure  Wasser  in  clncin  VerliäKiiisse  brinpt. 
dass  Kalk,  beziehnngsweise  Baryt,  vorwaltet.  Nach  vollstüniliger  Ab- 
scheidung  dos  kohlensauren  Kalkes  oder  Baryts  lieatimmt  man  in  «'infiii 
nlitiuoien  Theil  der  Flüssigkeit  den  Kalk-  oder  ISaryt-UolKTselmss  iliinh 
Titrireu  mit  Oxalsäure,  berei;hnet  denselben  nul's  GanKe,  findet  aus  der 
Differenz  Jen  durch  Kuhleiisilure  gefRllteu  Kalk  oder  Baryt  und  somit 
auch  die  ihm  äquivalente  Kohlensäure. 

Enthält  ein  Wasser  nur  freie  Kohlens.'iure,  so  hat  man  bei  der  Be- 
Btimmung  —  sofern  man  Kalkwasscr  anwendet  —  bloss  zu  beachten, 
dass  der  sich  bildende  kohlensaure  Kalk  anfangs,  so  lange  er  amorph 
ist,  in  Wasser  »elir  merklich  löslich  ist  und  demselben  alkalische  Reau- 
tion  erthcilt.  Man  kann  daher  erst  dann  den  uiigelallt  gebliebenen  Kalk 
titriren,  wenn  sich  der  entstandene  kohlensaure  Kalk  krystalltnisch  aus- 
geschieden hat,  was  —  wenn  man  nicht  auf  70"  bis  80"  erwärmt  — 
erst  nach  8  bis  lOstündigein  .Stehen  der  Fall  ist.  —  Aus  diesem  (jrunde 
wendet  man  dnher  meistens  lieber  Barytwasser  un  (vergl.  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  der  amorphäriachen  Luft  am  Ende  des  speciellen 
Theiles). 

Enlhült  dagegen  ein  Wasser  kohJensauros  .\lkali  oder  ein  anderes 
Alkalisalz,  dessen  Säure  Kalk  oder  Baryt  fiillen  würde,  so  raiiss  zu  deren 
Zersetzung  zunächst  etwas  neutral  reagirende  Chlorcslciumlösnng  oder 
ridorbaryumlösung  zugefügt  werden.  Dieser  Znsatz  beseitigt  auch  die 
aus  Anwesenheit  von  freiem  Alkali  im  Kalk-  beziehungsweise  Bnryt- 
wasser  oder  von  kohlensaurer  Magnesia  im  kohlcnsäurehaltigen  Wasser 
hervorgehenden  Uebclstiinde,  welche  darin  bestehen,  dass  oxalsaures  Alkiili 
oder  Oxalsäure  Magnesia  mit  kuhlensaiirem  Kalk,  welcher  in  der  zu  titri- 
ronden  Flüssigkeit  selten  ganz  fehlt ,  sich  zn  oxalsanrem  Kalk  und  koh- 
lensaurem .Alkali  oder  kohlensaurer  Magnesia  umsetzen,  welche  letzteren 
natürlich  wiederum  Oxalsäure  in  Anspruch  nehmen. 

Bei  Gegenwart  von  Magncsiasalzen  in  dem  kohlennauren  Wasser 
QBfi,  um  die  Fällung  der  Magnesia  zu  verhüten,  ausserdem  etwas  Sal- 
miak zugesetzt  werden,  dann  aber  darf  man  das  Krystallinischwcrcien 
des  kohleiismiren  Kalkes  nicht  durch  Erwärmen  beschleunigen,  weil  sich 
dabei  Anrnioiiiiik  verflüchtigt. 

Man  beginnt  die  Bestimmung  damit,  dass  man  die  Relation  zwischen 
dem  Kalkwasser  oder  Barytwasser  und  der  Oxalsänrelösung  (welche 
Pettenkofer  durch  Auflösen  von  2,86.3ß  Grm.  reiner,  weder  verwitter- 
ter noch  feuchter  krystallieirter  Oxalsäaro  zu  1  Liter,  also  von  der  Stärke 
bereitet,  dnss  I  CC.  1  Milligr.  Kohlensäure  ausfällt)  feststellt.  Es  ge- 
schieht, indem  man  von  der  Oxalsänrelösung  zu  45  CC.  Kalkwasser  oder 
Barytwasser  aus  einer  Quetschhahnbürette  so  lange  zusetzt,  bis  die  nlka- 
lische  Reactiou  eben  verschwanden  ist.  Der  Versuch  wird  in  einem 
Kölbchen  vorgenommen ,  welches  man  beim  Umschüttebi  mit  dem  Dau- 
men  verBchliesst.     Das  Ende   erkennt   man   mittelst  empfindlichen   Cur- 
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cumafiapierH  *),  Man  hört  mit  dem  Zusätze  der  Oxalsäure  auf,  sobald 
ein  Tropfen,  mit  ilem  Glasstabe  buI'  (ins  Curcumapapier  gebracht,  keinen 
braunen  Ring  mehr  veranlasst.  Daruh  den  ersten  Versuch  erfahrt  man 
die  Relation  fast,  durch  eineu  zweiten,  bei  dem  man  erst  gegen  Ende 
anfängt  zu  prüfen,  ganz  genau.  —  Soll  nun  ein  kohlensaures  Wasser, 
z.  n.  ein  Brunnenwasser,  geprüft  werden,  so  bringt  man  lOüCC.  in  einen 
Glaskolben,  versetzt  mit  3  CC.  einer  neutralen,  nahezu  gesättigten  Chlor- 
calcinm-  beziehungsweise  Chlorbaryum-  und  mit  2  CC.  einer  gesättigten 
Salmiiikliisnn;;,  lügt  45 CC.  des  titrirten  Kalk-  oder  liarytwnssers  zu,  Tcr- 
schlicsst  den  Kolben  mit  einem  Kautschukstopfun,  schüttelt  und  läiiit 
12  Stunden  lang  stehen.  Der  flüssige  Inhalt  des  Kolbens  beträgt  sondt 
150  CC.  Von  der  klar  abgesetzten  Flüssigkeit**)  nimmt  mau  mit  einer 
Pipette  zweimal  je  50  CC.  licraus  und  bestimmt  in  der  ersten  I'ortion 
den  nocli  freien  Kalk,  beziehungsweise  Baryt,  mittelst  Oxnlsiiure  anuähemil, 
in  der  zweiten  genau.  Man  multiplicirt  die  beim  letzten  Versuche  yer- 
brauchten  Cubikceutimeter  mit  3  und  zieht  das  Product  Ton  den  Cubik- 
centiuietern  ÜJtalsäurelosung  ab,  welche  45  CC.  Katk-  oder  Uarytwassor 
entsprechen.  Die  Differenz  ist  iiquivajent  dem  durch  Kohlensäure  ge- 
fäliten  Kalk  oder  Baryt,  und  jeder  Uuhikccntimeter  entspricht  1  Milli- 
gramm Kohlensäui'e. 

Die  Methode  ist  bequem,  gut  und  namenllicb  für  verdünnte  koh» 
Icnsaure  Wasser  /,u  empfehlen.  Auch  hei  Verwendung  von  Barytwa»8cr 
muss  man,  wenn  sich  in  der  Flüssigkeit  Gyps  oder  kohlensaurer  Kalk 
findet,  wie  dies  z.  H.  bei  Brunnenwn.ssern  fast  immer  der  Fall  ist,  den 
Uebergang  dos  entstehenden  amorphen  kohlensauren  Knlkes  in  krystalli- 
Bchcti  ahwiirti'n,  bevor  man  titrirt  (K.  Knapp"*),  und  es  bietet  daher 
in  solchen  Fallen  das  Barytwasser  nicht  die  Vortheile,  welche  es  bei 
Auflösungen  von  Kohlensäure  in  reinem  Wasser  dem  Kalkwaaser  gegen- 
über auszeichnen. 

Mim  erkennt  leicht,  dass  man  in  Wassern,  welche  kohlensaure  Sal« 
enthalten,  nach  der  Pettenkofer'schen  Methode  alle  KohlensAare  er- 
fährt, welche  nicht  an  Ba^eii  zu  einfach-kohlensauren  Salzen  gebunden 


♦)  Zur  Bfrcilun;^  eines  zuni^cdnclilcn  Zwecke  gcei;;nctpn  Cuirumap.ipieres  inn-^s  Flie««- 
pii|>irr  verwendet  werilen,  welches  in  seiner  Asche  keinen  knhlensiiurei»  Knik  hinteriis»!, 
Bin  besten  gutes  »ojjeminntes  schwedisches  Kiltrir|iapier. — .1.  liolllich  (.lourn.  f.  prakt. 
Chem.  107.  4S8.  —  Zeilschr.  f.  nnnlyt.  t.'hcin.  y.  '25ll  zieht  wässerige  Liickmuslinctur  aUIn- 
dioittor  vor.  Kr  liereilelsieauscrsl  mit  Weingeist  er.ichäpFtem  Lackmus  und  wcndetsiebelitv 
ker  V'rrdiinnuni;  nn.  —  E.  Schul/e  und  M.  M'ärcker(Zeitsch.  f.  nniilyt.  Chom.  9.  334.)  be- 
dienen sich  als  eines  nach  ihren  Krliihningen  in  diesem  Zwecke  besonders  (;erit;n«itn  lo- 
dicators  des  Cnrnllins  oder  der  Ri>sidsäure.  Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  Kali- 
InURe  viirsichlig  neutrnlisirt  und  v<in  dieser  Tinctur  einige  Troplcn  zajEesctÄt.  —  F. 
Schulrc  (Zeit-ichr.  t.  analyt.  Chem.  9.  2'J'i)  empfiehlt  weingeistige  Curcumntinctar. 

**)  Filtrireii  durch  ein  Pnpierfiller  ist  nnst^itthafl  (A.  Müller,  Zeitachr.  f.  nnalvt. 
Chem.    I.  94.). 

***)  Ann.-il.  d.  Chcni.   a.    l'liarm.   15B.    112.   —  Zeitschr.   ).  iiiiiilyt.  Cliem.    10.  361. 
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ist,   J.  h.  also,   wie   man  sich  bei  Mineralwasseranalyseu  auszudrucken 
pÜfgt,  die  freie  und  halbgebuudene  Kublensäure. 


IL    Trennung  der  Kolilensünre  vutj  den  Basen  und 

Deatimmung  derselben  in  Salzen.  * 

a.     Bcstiniiniiiiß  in  ncufralcn  kohlensauren  Alkalien  und  alkali- 
sch fu  Knien. 


Knthalten  die  Salze  sicbcr  1  Aer].  Kobb'nsüure  auf  1  Aiii.  Riiais, 
nnd  ist  kein  weiteres  Säuro  aliBtuii]j>rendesSiili!  ziigeijen,  so  ksinii  man  die 
Menge  der  IJasis  iilkaliiiictrisch  bestimmen  (S.  211).  220.  223)  und  für  jo 
1  Aeq.  derselben   1   Actj.  Kobleusäure  in  Rechnung  bringen. 

b.  Trinitunfi  ton  Utiscit,  welche  beim  Gii'thcn  ihre  Kohlensäure 
leicht  und  toihh'uidiii  verliere)). 

Z.  B.  kohlensaures  Zink-,  Cadmium-,  lilei-,  Kupj'er-Oxyd,  kohlensaure 
Magnesia  etc. 

ft.  Von  wasserfreien.  Man  erhitzt  die  abgewogene  Substanz  in 
einein  Platintiege]  (l)ciCftdmiuni-undBleioxy<l  in  einem  Porzelluntiegcj)  zum 
(ilühen  und  setzt  dasselbe  fort,  bis  der  Riiekstand  eoiistaiiteH  Gewicht 
zeigt.  Man  erhält  begreiflieber  Weise  selir  genaue  Resultate.  —  Ilei  Sub- 
staiizeii,  welche  an  der  Luft  erhitzt  Sauerstoff"  aufnehmen,  nimmt  man 
das  Erhitzen  in  einer  Kugelröbrc  vor,  durch  welche  trockne  KoIrleDsnure 
geleitet  wild.  —  Der  KohlenSMUregehalt  des  Salzes  ergibt  sich  aus  dem  Verlust. 

ft.  Von  wasserhaltigen.  Man  glüht  die  Substanz  in  einer  Kugel- 
röhre, durch  welche  man  wohlgetrocknete  Luft  oder  —  sofern  oxydable 
Substanzen  vorhanden  sind  —  Kohlensäure  leitet  und  die  man  mittelst  eines 
gut  srhliessenden  getrockneten  Korkes  mit  einer  Chloiralciumrohn«  in 
Verbindung  setzt.  —  Während  destiliihcns  erhält  man  das  hintere  Ende 
der  Kugelröhre  mittelst  einer  kleinen  Lampe  so  heiss ,  dass  sich  daselbst 
Wasser  nicht  verdichten  kann,  hütet  sich  aber  wohl,  den  Kork  zu  ver- 
brennen. —  Der  (iewichtsvertust  der  Röhre  gibt  Wasser  -\-  Kohlen- 
säure, die  Gewichtszunahme  des  Chloiealciuinrohres  das  Wasser  an;  somit 
ist  <lie  Differenz  gleich  der  Kohlensäure.  Statt  des  Kugelrohres  kann  mau 
auch  eine  etwas  weitere  Glasröhre  nehmen  und  die  Substanz  in  einem 
Schiffchen,  welches  vorherund  nachher  gewogen  wird,  in  die  Röhre  schieben. 

c.  Von    allen  Basctt  ohne  Ausnahme,  wcim  die    Verbindungen 
wasserfrei  /-ind. 

Man  schmelzt  Boraxglas  in  einem  gewogenen  Platiutiegel,  lässt  im 
P^xsiccator  erkalten  ,  wiigt,  bringt  dann  die  wohlgetroeknete  Substanz  in 
den  Tiegel  und  wägt  wieder.  Mtin  erfidirt  so  sowohl  das  Gewicht  der 
kohlcusanren  Verbindung,  als  das  des  BoraxglaseH.  Mau  sorge,  dass  jenes 
za  diesem  etwa  im  Verhältnisse  1  :  4  steht.    Man  erhitzt  jetzt  bei  aU\XL*.Vv- 
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lieb  gesteigerter  Hitüe  zuletzt  Kam  RothglührQ  nnd  erhält  darin,  bis  der 
Iiih.ilt  (los  TicgclH  roliig  flieset.  Nach  »lern  Erkalten  wägt  man.  Der 
Gewichtsverlust  ist  Kohlensäure.     Resultate  sehr  genau  (Schaffgotsch). 

Man  heachte,  dass  man  Uoraxglas  sehr  wohl,  ohne  dass  Verfiüchti- 
gURg  eintritt,  '/«  bis  ',j  Stunde  bei  Rothglülihitzc  im  Schmelzen  erhalten 
kann,  dass  man  aber  bei  hüliertT  Temperrttiir  (beim  Glülien  üVier  dem 
Gasgebläse)  schon  in  wenigen  Minuten  merklichen  Verlust  erleidet  *).  Ein 
Zurückbleiben  von  einigen  Kohlensaurohläschen  in  der  schmclzeodeu 
Masse  ist  auf  diis  Resultat  olino  Kinfluss. 

Aiiistatt  des  Iloraxglnac»  kioin  miiii  sich  auch  des  geschmolzenen  sau- 
ren cdronisHureii  Kalis  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  bedienen.  Mao 
nimmt  etwa  5  Thie.  auf  1  Thl,  des  kohleosauren  Salzes  (IL  Rose  **).  Man 
mu88  alsdann  schwach  und  scbr  vorsichtig  erhit/ni ,  sonst  erleidet  das 
Salz  au  und  für  sich  GewiclitsvoHuist  ***).  Au»  kohleiisanren  Alkalii-o 
Ifisst  sich  die  Kohlensäure  auch  durch  starkes  Erhitzen  mit  geglühter 
Kieselsäure  austreiben  (II,  Rose  f). 

d.     Von    aUm   Basen  ohne  Ausnahme   {Bestimmung   aus  dem 
Gewichtsverluste). 

«a.     Wenn   dii-  Dast  n,    an   welche  die  Kohlensaure  gebunden 
ist,  mit  Schwefelsäure  lösliche  Salze  bilden. 

Mail  bedient  sich  alsdann  zweckmässig  des  in  Fig.  90  abgebildeten 
Apparates,    dessen    Einrichtung   aus  der  Zeichnung   ohne   Weiteres  Tcr- 

stiinfllich  ist.  llie  Grösse  der  Kölbchen 
richtet  man  nach  der  Tragkraft  der  zu 
Gebote  stehenden  Wage  ein.  £  kann 
kleiner  sein  als  A.  Die  Röhre  a  ist  an 
ihrem  Ende  b  durch  ein  Wachskügel- 
clien  oder  durch  ein  ganz  kleines  Stück- 
chen Kaut.iclinkschlauch,  in  dessen  an- 
derer Oeffnung  ein  kurzes  Stückchen 
Glasslab  steckt,  verschlossen.  Ihr  an- 
deres Ende,  sowie  die  Enden  der  Röhren 
c  und  tl  sind  offen.  Das  Kölbchen  B  ist 
mit  von  Sauerstoffverbindungen  des 
Stickstoffs  wie  von  seh  welliger  SAara 
freier  conccntrirter  Schwefelsaure  fast 
znr  Hälfte  angefüllt.  Die  Glasröhren 
müssen  in  den  Kautschuk-  oder  Kork.-itojifen  und  diese  in  den  Kölbchen 
völlig  luftdicht  Hchlieasen.  Man  bringt  in  das  Kölbchen  A  die  abgewo- 
gene Substanz,  füllt  das  Kölbchen  zu  '/s  mit  Wasser  an,  diückt  den  Kork 


Fig.  ao. 


•)  ZeiUchrift  fSr  analyt.  Chem.   1.  65.     **)  Pogg.  Ann«l.  11«.  ISl. 
wikrift  für  uiiJrt.  Chem.  1.  183.       t>  Pogg-  Annal.   116.  686. 


*)  Zeit- 
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ein  und  bringt  fion  Apparot  auf  der  Wftge  in»  Glpichgcwicbt.  Man 
snngt  nuDmehr  niittclKt  e-iiics  kleinen  Kautsuhuküvhliinuhos  quh  tl  ein  paar 
Bla^eD  LuTt  ans,  Ilierdarch  wird  auch  in  A  die  I.uft  verdünnt,  und  die 
Schwefelsäure  in  B  steigt  in  der  Röhre  C  auf.  Man  beobaclitet,  ob  ihr 
Ilühentaud  sich  längere  Zeit  gleich  bleibt,  und  verschafft  sich  dadurch 
die  Üeberzeugung,  dasa  der  Apparat  luftdicht  schliesst.  Mau  saugt  jetzt 
etwas  mehr  Lnft  aus  il,  und  veranlasst  hierdurch,  dass  ein  Theilchen  der 
Schwefelsäure  nach  A  herüberHieest.  Das  daselbst  befindliche  kohlen- 
BÄUre  Salz  wird  durch  dies^elbe  zersetzt,  und  die  entbundene  Kohleu- 
Bänre  entweicht ,  beim  Durchstreichen  durch  die  concentrirte  Schwefel- 
Bliure  inB  vollkonitiien  getrocknet,  aus  d.  Wenn  die  Entwickeluiig  nacb- 
lässt,  veranlasst  man  durch  vorsichtiges  Aussaugen  von  Lnft  aus  d  ein 
erneuertes  UinüberHiessen  der  Säure  und  fährt  so  fort,  bis  alles  kohlen- 
gauro  Salz  zerlegt  ist.  Mao  lässt  jetzt  durch  stärkeres  Aussaugen  eine 
g^Bsere  Menge  Schwefelsäure  nach  A  herüherflieasen,  so  dass  dessen  In- 
halt sich  »ehr  stark  erhitzt,  ciffnet,  wenn  keine  Gashlase  mehr  kommt, 
den  Verarhlu.-is  auf  o ,  und  saugt  an  d  »o  lauge,  bis  die  letztkoniniendo 
Luft  nicht  mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt  *).  Nach  völligem  Erkalten 
bringt  mau  den  Apparat  wieder  auf  die  Wage  and  stellt  durch  zu  dem- 
Belbi'U  gelegte  Gewichte  das  Gleichgewicht  her.  Ihre  Summe  ist  gleich 
der  Menge  der  in  der  Substanz  enthalten  geweseneu  Kohlensäure. 

Nimmt  man  die  Kölbchcn  A  und  B  hinlänglich  klein,  so  lässt  eich 
der  Apparat  so  herstellen,  dass  er  sammt  der  Füllung  nicht  mehr  als  etwa 
70  Gramm  wiegt  und  somit  auch  auf  feinen  analytischen  Wagen  ab- 
gewogen werden  kann.  —  Die  mit  diesem  —  von  Wül  und  mir  zuerst 
angegebenen  —  Apparate  zu  erhaltenden  Resultate  sind,  wenn  die  Menge 
der  vorhandenen  Kohlensäure  nicht  allzu  gering  ist ,  recht  genau.  Der 
Apparat  ist  —  namentlich  um  ihn  leichter  zu  machen  —  vielfach  abgft- 
ändert  worden,  vergl.  die  Anmerkung  auf  Seite  448. 

Sind  neben  den  kohlensiiureu  Salzen  schwelligsnure  oder  Schwefel- 
yerbiiidungen  anwesend,  so  beseitigt  man  deren  nachtheiligen  EiuflusB 
(Entbindung  von  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  mit  der  Koh- 
lensäure) am  besten  dadurch,  das»  man  zu  dem  kohlensauren  Salz  eine 
zur  Zersetzung  jener  etwas  mehr  als  genügende  Menge  einer  Lösung  von 
gelbem  chromsaurcm  Kali  fügt,  —  sind  Chlonnetalle  zugegen,  so  bringt 
man,  um  dem  Entweichen  von  Chlorwasserstoff  vorzubeugen,  eine  zu  de- 
ren Zersetzung  genügende  Menge  gelösten  schwefelsauren  Silberoxydg  in 
das  Entwickeiungskölbchen  ,  oder  man  verbindet  das  Ausgangsrohr  d 
mit  einem  kleinen  U  förmigen  Rohre,  welches  anfangs  mit  dem  Appa- 
rat tarirt   and  später  mit  ihm  gewogen  wird.     Dasselbe  ist  nach  dem 


*)  Bei  gennaen  V^rsurhen  ist  es  zweifle mänaig,  die  Röhre  a  wührend  des  Durch- 
MUfsens  bei  b  mit  eini^in  Chloronlriumrolire  cu  verbinden.  Das  Duri;li«ttU(?en  bewerk- 
stelligt Dian  daiiii  »och  besser  als  mit  dem  Munde  luitteUt  eines  Aapirutura  oder  der 
WsMerlulliiump«. 
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zweckmässigen  Vorscblage  Siolba's  mit  Bimssteiiistückchen  za  füllen, 
welche  mit  einer  überschüssigen,  concentrirten  KupferTilriollösung  bis 
zum  Austreiben  aller  Laft  gekocht,  dann  getrocknet  und  bis  zur  Ent- 
wässerung des  Kupfervitriol«  erhity.t  worden  sind.  Das  nicht  mit  d  Ter- 
bundeneKndc  des  U  förmigen  Ridircliensi,  welches,  auch  wenn  es  nur  8  Cm. 
Schenkelhöhe  bei  1  Cm.  inneren  Durchmesser  bat,  seineu  Zweck  vollkom- 
men erfüllt,  wird  mit  einem  durchbohrten  Slopfen  versehen,  in  dem  ein 
kurze!«  Gltisrührchen  steckt.  An  diesem  sangt  man  dann  mittelst  eines 
Kaut.schuk8chlancbeB  statt  an  d. 


lib.     Wenn  die  Basen  mit  Schwefelsaure  unlösliche  Salze  bilden. 


• 


Man  kann  in  dem  Fulle  die  Methode  aa.  nicht  gut  anwenden,  weil 
das  gebildete  nnlö.sliche  schwefelsaure  Salz,  z.B.  (lyps,  die  noch  nicht 
zerlegte  Portion  der  kohlensauren  Verbindung  theilweise  vor  der  Zerle- 
gung schützt;  niim  iindert  daher  den  Apparat  so  ab,  wie  ihn  Fig.  91 
darstellt. 

Die  Veränderung  betrifft  einzig  und  allein  die  Röhre  ah,  welche, 
wie  die  Figur  «oigt,  eine  eingelöthete  Glaskugel  eiithiilt  und  nnten  iu  eine 
feine  Spitze  ausgezogen  ist. 

Das  Vcrfaliri'ti  ist  folgendi's:  In  A  bringt  itian  die  abgewogene  Sub- 
stanz nebst  Wasser.  Die  Kogelröhre  a  ti  enüiült  verdünnte  Salpetersäure  (oder. 


Fig.  91. 


wenn  Sabstanzeo  vorhanden 
sein  sollten,  welche  die  SaliJe- 
tersüure  zersetzen ,  wie  z.  B. 
Kisi'uoxydul ,  Salzs-Hure  von 
10  l'riic.)  und  zwar  mehr  als 
das  kohlensaure  Salz  zurZer^ 
Setzung  bedarf;  sie  wird  durch 
ein  bei  &  aufgedrücktes,  gut 
geknetetes  Wachskügelchen 
oder  ein  Stückchen  Kaut- 
schnkschlauch  mit  einein  ein- 
gisteekten  Glasstübcben  am 
llnrausflieBsen  ans  der  engen 
Oeffnung  gehindert.  Die  Spitze 
der  Rühre  a  toucht  anfangs 
nicht  in  das  Wasser  in  A.  — 
Nachdem  der  Apparat  auf 
der  Wage  ins  Gleichgewicht  gesetzt  ist,  dreht  mau  die  Röhre  a  vor- 
sichtig herab,  so  dass  die  Spitze  fast  auf  den  Boden  von  A  kommt. 
lässt  alsdann  durch  momentanes  Orffneu  des  Wachsslöpfchens  oder  Her- 
ausziehen des  Glas.stiilicbfus  ein  wenig  SalpctcrHÜnre  uuafliessen  und  fäiirt 
so  fort,  bi«  nll.s  kohlensaure  Salz  zersetzt  ist.  Man  erhitzt  nunmehr  den 
Inhalt  von  A  zum  beginnenden  Siede«,  ötTm-t  den  Verschluss  bei  b,  sangt 
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Fig.  02. 
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Jf^St^ 


§.  139.] 

die  Kohlensäure  aus  dem  Apparate,  wie  in  sa.  angegeben,  nnd  bestimmt 

nach  dem  Erkalten  die  üewichtsabnahme. 

Man  sieht  auf  den  prstcn  Dlick,  dass   man  dem  .Apparate  ancli  eine 

aiuicru  Einrichtung  geben  kann,  dass  man  z.  D.  statt  mit  dem  Kül beben  i? 
die  Röhre  C  mit  einem  Chlorcaleiiiinrobre  oder 
einiT  Rühre,  die  mit  schwefels&nregetränkti'in 
Bimsstein  oder  Asbest  gefüllt  ist,  versehen  kann, 
—  dasB  man  ferner  dif  zur  Zersi't^tung  bestimmte 
Substan»  in  einem  anfangs  aufrecht  stehenden 
oder  an  einem  eingeklemmten  Faden  hängenden, 
nach  demTfiriren  nmzuwerfenden  oder  einzusen- 
kenden Rölirchcn  in  die  im  Ki'ilhcheu  befindliche 
verdünnte  Säure  bringen  kann,  —  dass  man  den 
Verschluss  der  Röhre  a  durch  einen  bei  h  anzn- 
[»ringenden  kleinen  (^uetschliahn  bewerkstelligen 
kann  n.  s.  w.  Diese  Modifieationen  andern,  so- 
fi'in  sie  mit  Ueherlegung  vorgenommen  worden, 
die  Resultate  wenig  oder  nicht.  Einen  so  von 
Fr.  Mohr  modificirten  Apparat  zeigt  Fig.  92. 

Von  den  verkäuflirben  und  künstlicheren, 
aller  iiuch  leichteren  Apparaten  erwälmo  ich 
uüth  den  Geissler'scben  *),  Fig.  93.  Iferselhe 
hesteht  aus  zwei  Theilen,  AB  und  C.  —  C  ist 
bei  u  in  A  eingeschliffen,  so  dass  er  luftdicht 
sehliesst  nnd  doch,  zum  IJehufe  iler  FülUmg  und 
Entleerung  von  A,  leicht  abgenommen  werden 
kann.  In  ('  befindet  sich  ein  oben  und  nuten 
offenes  Glasrohr  br,  welches  bei  c  in  C  wasser» 
dicht  eingeschlifreu  ist  und  durch  den  verschieb- 
baren Kork  »  in  der  richtigen  Lage  erhallen 
wird.  Die  übrige  Einrichtung  des  Apparates  er- 
sieht man  aus  der  Zeichnung.  Der  Kork  '■  muss  luft- 
dicht scliliessen,  ebenso  die  Röhre  d  in  ilenv  Korke. 
Die  zui-  Zersetzung  bestimmte  abgewogene  Sub- 
stanz bringt  mau  hl  A,  fügt  Wasser  zu  bis  zu  dem 
angedeuteten  Stande,  nnd  bewegt  die  Substanz 
durch  Schütteln  zur  Seite.  Man  füllt  jetzt  C 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  beziehniigsweise 
lOproceutiger  Salzsäure,  mittelst  einer  Pipette 
fast  voll,  nachdem  man  zuvor  i  hin.iufgedreht 
hat,  ohne  h  zu  heben,  rlieht  den  Kork  wieil(<r 
herab,  setzt  (-'  in  A  ein,  füllt  B  mit  reiner  coii- 
ceutrirter   Schwefelsäure   stark    zur    Hälfte    und 


*)  Jturn.   f.  prukt.  Cliem.  6U.  aS. 


I 


I 
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Terschlie«8t  b  oben  mit  einem  kleinen  Wnchskügelchen  oder  eines 
Stückchen  Kautschnkschlauch  mit  eingestecktom  Glasstäbcbeu.  Nach 
dem  Wägen  vollbringt  man  ilie  Zersetzung,  indem  man  b  etwas  lüftet 
and  80  Säure  aas  C  in  A  fliessen  lässt.  Die  Kolilensäore  entweicht 
durch  h  in  die  Schwefelsiinve  und  verjüsst,  durch  diese  getrocknet,  bei  d 
den  Apparat.  Wenn  die  Zersetzung  beendigt  ist,  erhitzt  man  A  vor- 
sichtig, bis  zum  begiunendun  Sieden  »eines  Inbaltes,  öfl'net  den  Ver 
schluss  bei  b  und  saugt  bei  d  mittelst  eines  kleinen  Scblaucbes  di4 
Koiileusäure  aus.     Nach  dem  Ea-kalten  wägt  man  *). 

Ist  mau  veranlasst,  das  kühlensaure  Salz  durch  ChlorwasserstofF^' 
Bänre  zu  zersetzen,  so  wählt  man  zum  Trocknen  der  entweichenden 
KohleuBäure  mit  wasserfreiem  schwefelsaurem  Knpferoxyd  überzogene 
nnd  durchdrungene  Bimsst^instückchcn,  welche  nicht  allein  den  Wasser- 
liampf,  sondern  auch  das  Chlorwasserstoffgas  zurürkhalten  (Stolbii**). 
In  Betreff  ihrer  Herstellung  vergleiche  aa.  Man  füllt  damit  zweckmässig 
die  beiden  Schenkel  einer  leichten  Uförmigen  Röhre,  deren  Grösse  dem 
Zersetzungsapparatc  angepasst  wird.  Die  Röhre  kann  dienen,  so  lange 
noch  ein  Drittel  ihres  Inhaltes  nugofiirbt  geblieben  ist. 

Verwendet  man  bei  einer  der  in  d.  bb.  beechriebenen  Methoden  eine 
gemesBene  Menge  einer  titrirten  Säure,  so  lässt  sich  die  Bestiinmung  der 
Kohionsänre  mit  der  der  Base  nach  §.  139.  II.  a.  vereinigen,  w^as  oft, 
z.  B.  bei  breiartigen  Niederschlägen,  vortheilhaft  ist.  Die  titrirte  Saar« 
bringt  man  aus  einer  Bürette  mit  feiner  Spitze  in  die  Kagelröhre  des 
Apparates  Fig.  91,  S.  446,  nachdem  man  die  Spitze  mit  etwas  Talg  ver- 
schlossen hat.  Nach  dem  Tariren  bringt  man  den  Talg  durch  Erwär- 
men zum  Schmelzen  nnd  beendet  alsdann  die  Operation  (Stolba***)L 


♦)  KohlensSuren]>purnte,  wrlche  dcnsi^llien  Zwerk  iiuf  rtwu  ahfreündcrtc 
trrpiih»'n  lassen,  Bind  vun  H.  Kose,  Kritzsclip,  RoKcr»  (s.  H.  Rose's 
1.111  h  der  analyt.  Chciu.  5.  AuH.  U.  806  u.  I'.,  «.  Aufl.  II.  7«4),  V  ohl  (Aniial.  d. 
o.  Phnrm.  08.  2-17),  M.  Schaffner  (Annal.  d.  Cli<-in.  u.  Plinmi.  82.  335),  Wcrlhtr 
(Mudification  de»  oben  beschriebenen  Geibsler^schen  Apparate»,  Jourii.  f.  prakt  Chem. 
61.  99),  J.  D.  .Smith  (Chem.  Onz.  1855.  201),  A.  Mayer  (Journ.  f.  prakt.  C»iem.  «7. 
63),  Th.  Simmler  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  71.  158),  AI.  Itaaer  (Bricfl.  Mittlieilun«), 
P.  Hart  (Cliciii.  Gnr..  1859.  174),  C.  D.  Braun  (Hiiigter's  polyt.  Journ.  l.'.S.  3011, 
E.  J.  Reynold«  (Chem.  New«  1862.  U.t),  Stollni  (Keitschr.  f.  aiml.  Ohcm.  1.  ."»«8), 
Ullgren  (daselbjt  8.  46),  Johnson  fdasclbul  9.  90)  Buimen  (ilaselbst  10.  40.'<1  onil 
Anderen  beschrieben  worden.  Da»  Verfahren  Johnson'»  weiclil  von  dein  jcewühnlicbM 
darin  ab,  das«  er  den  Apparat  sniumt  der  Säure  vor  dem  Ver«u<he  mit  Kohirntiurr 
•ätligt  und  folgeweisD  nach  dem  Versuche  die  Kohlensiure  au»  der  Fliissii^keit  und  «w 
dem  Apparate  nicht  entfernt.  Da»»  bei  dieser  AbSnderuni^  des  Verfahrens  datsul'  u 
achten  ist,  das»  sich  während  der  beiden  VVäijunuen  Luftdruck  und  Temperatur  niclll 
Ändern,    bedarf   kaum    der    Erwähnuni;.  **)   Dingler'»  polyt.  Journ.    164.    128.  — 

2eilschritl  f.  analyl.  Chem.  1.  368.  ***)  Journ.    f.    prakt.    Chem.   97.    312.   —     Z(tt- 

•chrilt  f.  „lalyt.  Chein.   5.   208.  U.  6.  444. 
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e.    Von  allen  Basen  ohne  Ausnahme  {Bestimmung  aus  der  Ge- 
wichtseunahme  eines  Absorptionsapparales). 

Dieses  Verfahren,  früher  seltener  angewandt,  ist  namentlich  von 
Kolbe*)  sehr  empfohlen  worden.  Ich  habe  mich  bemüht,  unter  Be- 
nutzung aller  von  ü.  J.  Mulder,  Stolba  und  Kolbe  gemachten  Erfah- 
rungen, demselben  eine  möglichBt  praktische  Form  zu  geben  und  wende 
68  Beit  etwa  10. Jahren  fast  ausschliesslich  an.  Es  zeichnet  sich  durch  die 
Genauigkeit  der  Resoltate  fast  vor  allen  anderen  Methoden  aufs  Vortheil- 
haftcste  aus. 

Die  Einrichtung  des  von  mir  gegenwärtig  angewandten  Apparates 
ist  aus  Fig.  94  ersichtlich. 

Kig.  94. 


Jy 


A  ist  die  etwa  150  bis  300  CC.  fassende,  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kiiutsohttkstopfen  verschlossene  Entwickelungskorhflasche,  hb'  eine 
zweimal  gebogene,  bei  c  zu  einer  Kugel  erweiterte  Röhre,  welche  mittelst 
eines  kleinen  Kautschukschlanchcs  mit  Quetsclihahn  d  bald  mit  dem 
Trichterchea  fi,  bald  mit  der  Nutroukalk  enthaltenden  Röhi-e  /  verbunden 
wird,  welche  ihrerseits  mit  dem  Kalilange  enthalteudi<n  Kochflhachchen 
g  verbanden  ist.     Die  in   der  Mitte  mit   einer  Kugel  verseheue  Röhre  h 


*)  Anaal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  119.   130. 
Fiei*aiai,  qiuuiUtative  AualjriQ. 


« 
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ist  unten  schief  abgeschnitten.     Das  U-iormige  Rohr  t,  von  17  cm.  Höhe 
nnd  16  mm.  lichter  Weite,  enthält   nor   in  der  unteren  Biegung   etwas 
Chlorcalcium*),    von    den    eben    so  grossen  Röhren  k   nnd  l  enthält  k 
Chlorcalcinm,  1  Kupfervitriolbimsstein  (S.  446).     Von  den  kleineren  Röh- 
ren tu,  fi,  0,  p,  welche   11cm.   hoch   nnd    12  mm.  woit  sind,    enthält  ml 
ebenfalls  Chlorcalcinm,  während   die   Röhren   n   und  o  zu  */«  mit  grob-j 
kömigem  Natronkalk  (etwa  20  Grm.)  und  gegen  das  Süssere  Ende  hin 
en  '/«  mit  grobkörnigem  Chlorcalcinm  gefüllt  sind;  p  enthält   im  änsM-j 
ren  Schenkel  Natronkalk,  im  inneren,  o  zugewandten  aber  Cblorcalciam. ^ 
—  I,   k,    l    und   m  dienen  dazu,  die  Kohlensäure  von  W'asserdampf  unii 
Chlürwasserßtoff   zu    befreien,    n    und  o  nehmen    durch    ihren  Natron- 
kalk die  Kohlensäure   vollständig  auf  und  verhindern  durch   ihr  Chlor- 
calcium  ein  etwaiges  Verdampfen  von  Wasser  ans   denselben    (der  N»- 
tronkalk  erwärmt  sich   bei  der    Absorption    der  Kohlensäure),  j>  dient 
den  zu  wiigenden  Itöhren  n  und  o  zum  Schutze   gegen   etwa  von  attSMaj 
eindringenden  Waseerdampf  etc.     Die  Korke  von  n  und  o  sind  mit  Sie- 
gellack  überzogen.     Die   übrigen  Röhren    werden  mit   Knntschukstopfen 
oder  mit  Siegellack   überzogenen  Korken  geschlossen.      Der  einmal  her- 
gerichteto  Apparat  kann  sehr  lange  dienen,   da  nur  das  Chlorcalcinm  in 
i  und  die  Füllung  von  n  oud  anter   Umstanden  auch    von  o  bei  jedem 
Versuche  zu  erneuern  ist. 

Nachdem  die  Subst-jinz  abgewogen  nnd  in  A  gebracht,  auch  etwu 
Wasser  zugefügt  worden  ist,  wägt  man  n  und  o,  verbindet  die  Thcile 
des  Apparates,  vereinigt  ('  mit  e,  schliesst  d  und  saugt  mittelst  derW»»- 
Berlnftpumpe ,  oder  mittelst  eines  Aspirators  an  dem  Schlauchende  (, 
welches  mit  dem  etwas  Wasser  enth.iltondcn  U-förmigen  Rohre  r  und  soinit 
auch  mit  p  verbunden  ist.  Der  Quetschliahn  q  ist  derweilen  geöflttet , 
Man  erkennt  nun  den  vollkommenen  Schluss  des  Apparates  d&rao,  da 
das  Durchstreichen  der  Gasblaeen  durch  das  Wasser  in  r  nach  kurier 
Zeit  aufhört.  Sobald  die»  erreicht,  füllt  man  e  mit  verdünnter  Salzsäare 
(oder  unter  Umständen  Salpctersiliire)  und  lässt  etwas  derselben  durch 
vorsichtiges  OefTnen  von  d  in  die  Kocliflnsche  A  einfliessen.  Sofort  be- 
ginnt die  Kohlensänreentwickeluug ,  deren  Stärke  sich  an  den  rascher 
oder  langsamer  das  Wasser  in  r  durchdringenden  Luftblasen  zu  erken- 
nen gibt.  Wenn  die  Entwickeluug  anfängt  nachzulassen,  veranlasst  man 
durch  Ocffnen  von  d  ein  weiteres  Einfliessen  von  Salzsäure,  nnd  wenn 
man  deren  Menge  einigermaasaen  richtig  bemessen  hat,  wird  die  Zer- 
BctzuDg  des  kiihlcnaauren  Salzes  beendigt  sein,  wenn  die  letzte  Salzsäure  1 
aus  e  nach  A  gelangt  ist.  Man  spült  nun  e  mit  etwos  Wasser,  welches  ■ 
mau  durch  d  nach  A  gelangen  lässt,  nach,   nimmt   c  weg,    verbüidet , 


*)  Es  b«d«rf  kanm  der  ErwShnang,  dui  alle*  rar  Verwendanf;  kommende  Chlot- 
calcium  gejirtifl  wenlen  muM,  ob  e«  nicht  im  gerldffstcn  alkalisch  ist.  —  Ich  hemrrli 
dkbei,  rfa.w  man  hesonileni  leiiht  ganz  probebaltiges  Chlorcalcmm  erhält,  wenn  man  iti 
einzudampfenden  Chlorcaiciumläsuag  etwas  Salmiak  zufügt. 
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f  mit  d  und  l&sst  alsdann  darch  Torsichtlges  Oeffnen  von  d  einen  mäBsi- 
gen  Luftstrom  tiuaaegeeeizt  durch  den  Apparat  gehen ,  während  man 
den  Inhalt  von  Ä  zum  eben  beginnenden  Sietleu  erhitzt. 

Sobald  die  Kohlensäure  zu  den  Natronkaikröhren  gelangt,  erhitzen 
Bich  diese  und  an  der  fortschreitenden  Erhitzung  hat  man  einen  guten 
Maassatab,  wie  weit  der  Natronkalk  mit  KobleoBänre  gesättigt  worden 
ist  Sobiild  die  Natronkalkrühren  vollständig  erkaltet  sind,  ist  die  Haupt- 
mengo  der  Kohlensäure  absorbirt,  und  lägst  man  dann  noch  etwa  5  bis 
10  Minuten  langsam  Luft  durch  die  Röhren  streichen,  so  ist  sicher  alle 
Kohlensäure  aus  A,  i,  Je,  l  und  »i  entfernt.  Hat  man  das  Erhitzen  der 
Kochflasche  richtig  bewerkstelligt,  so  gelangt  nur  wenig  Wasser  nareh 
•',  80  dass  das  im  unteren  Theile  befindliche  Chlorcalcinm  zwar  nass 
wird,  aber  nicht  völlig  zerfliesst. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  unterbricht  man  das  Saugen  bei  S, 
nimmt  die  Röhren  n  und  o  weg  und  wägt  sie.  Die  Gewichtszunahme 
derselben  ist  der  genaue  Ausdruck  der  im  kohlensauren  Salze  enthalte- 
nen Kohlensäure.  —  Die  Uebereinstimmung  und  Genauigkeit  der  ResTil- 
tate  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig*).  Die  Basen  bat  man  ohne  irgend 
eine  Verunreinigung  nnd  vollständig  in  salzsaurer  (oder  salpeteraanrer) 
Lösung. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  entleert  man  i,  bringt  wieder  etwas 
ClJorcalcinm  hinein  und  erneuert  die  F'üllung  von  n.  Die  von  o  braucht 
in  der  Regel  noch  nicht  erneuert  zu  werden,  doch  empfiehlt  es  sich,  diese 
Röhre  jetzt  an  die  Stelle  von  n  und  die  neu  gefüllte  an  die  Stelle  von  0 
zu  bringen. 

Zieht  man  ea  vor,  die  EohlensSare  auf  trocknem  Wege  za  ent- 
wickeln, Bo  kann  dies  durch  Zasammenschmelzeu  des  fein  zerriebenen 
koblensaurcu  Salzes  (bei  kohlensauren  Alkalien  ist  das  Feinreiben  an- 
nöthig)  mit  der  sechs- bis  zehnfachen  Menge  geschmolzenen  sauren  chrom- 
Banrctt  Kalis  bewirkt  werden.  Das  Schmelzrohr,  welches  nach  hinten 
mit  den  Apparaten  zur  Reinigung  der  Luft,  nach  vorn  mit  einem  Chlor- 
calciumrohr  zum  Trocknen  der  Kohlensäure,  mit  Natronkalkröhren  zu 
deren  Aufnahme,  einem  Schutzrohr  nnd  einem  Aspirntor  oder  der 
Wasseriuftpnmpe  verbunden  ist,  besteht  aus  einem  Stück  Verbrennungs- 
rohr,  welches  in  der  Mitte  schwach  ü-fönnig  gebogen  ist.  Nachdem 
durch  die  Aspiration  ein  langsamer  Luftstrom  etablirt  ist,  erhitzt  man 
die  Röhre  und  veranlasst  somit  eine  langsame  Entwickelung  der  Koh- 
lensäure. Sobald  die  ganze  Masse  ruhig  schmilzt,  ist  die  Operation  be- 
endigt. Nach  einigem  Durchsaugen  von  Luft  bestimmt  man  die  Ge- 
wichtsznnahme  der  .AbBorptionsnihren.  Die  Methode  erleidet  keine  Ver- 
änderung, auch  wenn  Sulfüre,  schwefligsanre  oder  unterschweiligsaure 
Salze  die  kohlensauren  Salze  begleiten  (Persoz**). 


*)  Vergl.  meine  Venochc  in  der  Zeilschr.  f.  analjt.  Cheni.  2.  4fl.  nnd  2.  341. 
••)  Ck>nipt.  rcnd.  53.  239.  —  ZelUchr.  f.  «naljrt.  Chem.   1.  83. 
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t     Von  allen  Basen  ohne    Ausnahme  {Bestimmung  durrh  Au»- 
treiben,  Absorption    und    maassanalytische  Bestimmung    der^ 
Kohlensäure). 

Entwickelt  man  die  Kohlensäure  in  dem  in  e.  genannten  Entbin- 
duDgsapparate,  welchen  ich  für  den  zweckmässigsten  halte,  oder  in  eiueiD 
ähnlichen,  so  kann  man  die  Menge  der  ausgetriebenen  Kohlensäure  ua- 
türlich  auch  nach  den  Methoden  ermitteln ,  welche  wir  oben  als  zur  Be- 
Btimmung  freier  Kohlensäure  dienlich  kennen  gelernt  haben,  d.  h.  man 
kann  sie  in  einer  kohlensäurefreien  Mischung  von  Chlorbaryum  oder 
Chlorcalcinm  und  Aramon  auffangen,  so  verfahren,  wie  es  §.  139.  I.  b.  ^. 
(S.  438)  angegeben  ist  und  die  Analyse  nach  §.  139.  I.  b.  ß.  bb.  vollendea. 
Aber  diese  Methode  ist  weit  umständlicher  und  zeitraubender  als  die 
zuvor  (in  §.  139.  II.  e.)  angegebene  und  liefert  nur  bei  Vermeidung  aller 
der  Fehlerquellen,  auf  welche  ich  oben  aufmerksam  gemacht  habe, 
brauchbare  Resultate. 

Dagegen  ist  es,  namentlich  bei  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen 
Kohlensäure,  zuweilen  vortheilhaft,  dieselbe  von  einem  bestimmten  Voln- 
men  titrirten  Darytwossers  absorbiren  zn  lassen  und  die  .Analyse  nach 
dem  Pettenkofer'schen  Principe  .(§.  139.  I.  b.  y.  S.  440)  zu  beendigen. 
Da  diese  Methode  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  Anwendung  findet,  so  verweise  ich  auf  diesen  Abschnitt  unJ 
bemerke  hier  nur,  dass  AL  Müller*),  E.Schulze"*)  und  P.  Wagner*") 
besondere  Apparate  und  Vorsiclitsniaassregela  angegeben  haben,  um  den 
Zweck  in  recht  befriedigender  Weise  zu  erreichen. 

g.     Bestimmung  der  Kohlensäure  durch  volumetrische  Messung. 

a.  Nach  C.  Scheiblerf).  Dieses  Verfahren  ist  liei  allen  Salzen  an- 
wendbar, welche  durch  Salzsäure  ohne  Erwärmen  zersetzt  werden.  Et 
zeichnet  sich  durch  rasche  und  bequeme  Ausführung  und  sehr  befrie- 
digende Resultate  aus,  erfordert  aber  einen  eigens  construirten  Apparat: 
derselbe  findet  namentlich  zur  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes  in 
der  Knochenkohle  vielfache  Anwendung. 

Fig.  95  stellt  den  sinnreich  construirten  Apparat  dar.  In  A  winl 
das  zn  zersetzende  kohlensaure  Salz  gebracht.  Die  Zersetzung  geschieht 
dnrch  Heben  der  Flasche,  weil  alsdann  die  in  dorn  anfangs  aafretbt- 
stehenden  Guttaperchacylinder  S  befindliche  Salzsäure  ansfliesst.  D«r 
Glasstopfen  auf  A  ist  gut  eingeschliifen  und  gefettet,  so  dass  er  Tollkommea 


( 


•)  ZeitMhr.  f.  ansljrt.  Chem.  1.  47.      **)  Daselbit  9.  290.     ***)  D»»ell»t  9.  Ui. 
f)  Anleitung    zum    Grbrnuch    de«    Appnnite«    zur    Uestinimuiii;     der     kohleiiMUFT* 
KAlkerdc    in    di-r  Knocheukoble   etc.   tod    Dr.  C.  Scheibler,    •!•  Manu-cript  gTiImcit, 
'862. 
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luftdicht  Bchliesst;  er  ist  in  der  Mitte  durchbohrt  und  enthült  in  der 
Ocflimng  eine  kurze  eingekittete  Glaaröhre.  Die  entbundene  Kohlen- 
säure gelangt  durch  diese,  den  Schlauch  r  und  eine  in  die  eine  Bohrung 
des  Stopfens  der  Flasche  B  eingekittete  Glasröhre  in  die  mit  letzterer 
luftdicht  Terbondeiie,  in  der  Flasche  B  befindliche  Blase  K  von  postpspier- 
dünnem    Kautschuk.      Die    andere    seitliche    ßuhmng   des  Stopfens    der 

Fig.  95. 


L 


FlnKchp  B  ist  durch  einen  Kautschukschlaucli  mit  Quetschhahn  jteschloB- 
sen,  die  mittlere  mit  dem  Glasrohre  «  verbunden.  Letzteres  führt  zu 
dem  Gasmessapparat  Derselbe  besteht  ans  der  gradnirten,  in  halbe  CC. 
eipgetheilten,  150  CC.  fassenden  Glasröhre  C,  welche,  in  der  aus  der  Fi- 
gur ei'siclitlicben  Art  mit  der  gleichweiten  nicht  eingetheilten  Röhre  D 
verbunden   ist.     In  dem  ünmmiatopfen  am  unteren  Ende  der  letatare^ 
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dar  in  die  Flaaek« 


Dm 


smtÜe  kane  (Baarihre,  S» 
araea  KaataebiikxUMA  P 
Im  na  Bodea  deneOw 
la  dea  nraitca  Tab^M  dar  Fka^a  £  iai  aia 
rokr  gckittei,  aa  waIciMa  der  ff aiilai  ImI  a  Haatfc  » 
FkadM  £  iat  das  WaaaeRaaemnr;  ölbct  oua  P,  ao  tJBWt  daa  ia  da 
RährcB  D  uul  C  eathalteae  Waaaer  aach  E  »h,  bUat  aiaa  ia  r,  ao  atcigt 
daatafeaÜuUeae  WaaaerdardtdeagMAMten  QaetaeUakaPim 
rea  a«£.   £  vird aaiGuiga  darch  D  adi  liaaliTliiliM  Wi 

Da  alle  Tbeile  dea  AppMat««,  ant  AaaiMltiaa  dea 
A,  daaemd  TerlMiadea  bleibaB;,  ao  iii  ea  sweekarfaaig, 
HoIxaUtir  miUdat  g«eiga«tar  MetaltfMaaagaa  aa  litüatigM    Piaaea  8to> 
ÜT  trigt  sogleich  ein  Thermometer. 

Jeden  V'eranch  beginnt  man  damit,  die  BShrea  C  imd  D  hm  nm 
NaDponkt  mit  Wasser  zn  f&Ilen.  Ea  geschieht  wie  erwähnt  dorch  htit- 
tigea  ElinbLuen  Ton  Lnft  in  r,  wobei  der  Stöps«!  ron  A 
wird.  Sobald  die  Wassersäole  etwas  über  dem  Nnllpankte  sieht, 
man  P  und  lässt  alsdann  darch  leichtes  Oaffiien  daaaelben  Wasser  ab- 
tropfen, bis  der  Zweck  erreicht  ist.  Daaa  man  beim  EinUaaen  tob  Luft 
in  r  und  dem  Handhaben  dea  Qnetachhahns  einige  Vorsicht  anwenden 
mnaa,  ist  selbstrerstindlich ,  denn  stiege  das  Wasser  durch  M  nach  B,  so 
mfiast«  der  ganze  Apparat  auseinandergenommen  and  das  Waaaer  wieder 
entfernt  werden.  —  Wfthrend  sich  die  Röhre  C  mit  Wasaer  anfUlt» 
drflckt  die  aoa  C  entweichende  Luft,  welche  nach  B  gelangt,  dia  Kast- 
schokblase  zusammen.  Sollte  dies  nicht  in  genügender  Weis«  geadieheo, 
so  bläst  man  vorsichtig  bei  q  Luft  in  die  Flasche  B,  bis  das  völlige  Za- 
aammenfallen  der  Blase  erreicht  ist.  Bei  aufeinander  folgenden  Ver- 
suchen entleert  sich  die  Blase  immer  wieder  von  selbst.  —  Sollte  ein- 
mal der  Fdll  eintreten,  dass  die  Blase  entleert  ist,  bevor  das  Wasaer  in 
den  Röhren  den  Nullpunkt  erreicht  hat,  so  würde  sich  das  Wasser  in 
den  Rübren  nicht  ins  Gleichgewicht  stellen.  In  dem  Falle  öffnet  man 
Torfibergebend  q.  —  Beim  Aufstellen  des  Apparates  wähle  man  einen 
Raum  von  möglichMt  constant  bleibender  Temperatur  und  achte  darauf, 
dass  der  Apparat  weder  von  der  Sonne,  noch  von  der  strahlenden 
Wärme  eines  Ofens  getroffen  werde,  denn  nlOtzliche  Temperatorrerände- 
mngen  während  der  Versuche  beeinträchtigeu  natürlich  deren  Genauigkeit 

Beim  Gebrauche  bringt  man  die  recht  fein  geriebene  Probe  in  das 
ToUkommeo  trockene  Zersetzongsglaa  A,  füUt  in  den  Guttapercbacylin- 
der  mittelst  einer  Messpipette  10  CC.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht, 
stellt  den  Cylinder  vorsichtig  in  das  Zersetzungsglas  und  dreht  den  mit 
Talg  gut  gefetteten  Glasstopfen  ein.  Da  hierdurch  der  Wasserstand  in 
C  etwas  herebgedrückt  und  in  D  gehoben  wird ,  so  öffnet  man  einen 
Aogenblick  9,  am  da«  Gleichgewicht  der  Wassrrsäalen  herzustellen.  Man 
notirt  jetzt  Thermometer  und  Barometer,  ergreift  die  Flasche  mit  der 
reobteu  Uaud,   und   zwar  um  Erwärmung  zu  vermeiden  am  HaUe,    hebt 


( 
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sie,  lässt  nnter  Umschwenken  vorsichtig  Salzsänre  ansfliessen  und  öffnet 
gleichzeitig  mit  der  linken  Hand  den  Quetachlifthn  P  in  der  Art,  dass 
der  Wasserstand  in  den  Röhren  genau  gleiche  Höhe  hält;  diese  Ope- 
rationen werden  ununterbrochen  so  lauge  fortgesetzt,  als  noch  eine 
Kohlensätti-eentwickulung  und  somit  ein  Sinken  des  Wassers  in  G  bemerk- 
bar ist.  Erst  dann,  wenn  das  Niveau  während  einiger  Secunden  unver- 
ändert bleibt,  ist  der  Versuch  beendigt.  Man  sorgt  nunmehr  dafür,  dass 
der  Wasserstand  in  C  und  D  genau  gleiche  Höhe  hat,  liest  den  Wasser- 
stand ab  und  beobachtet,  ob  die  Temperatur  sieh  nicht  verändert  hat.  Ist 
sie  constant  geblieben,  so  bezeichnen  die  abgelesenen  CC.  die  ent- 
wichene Kohlensäure;  da  aber  noch  ein  kleiner  Theil  derselben  in  der 
Salzsünro  gelöst  geblieben  ist,  so  ist  hierfür  eine  Correction  anzubrin- 
gen. Scheibler  hat  die  geringe  Menge  der  bei  mittlerer  Temperatur 
in  den  lOCC.  salzsaurer  Lösung  gelöst  bleibenden  Kohlensäure  bestimmt 
und  lagst  auf  Grund  seiner  Versuche  zu  den  abgelesenen  Cubikceuti- 
metern  Kohlonfiäure  3,2  CC.  hinzuzählen,  ehe  die  entsprechenden  Reduc- 
tioncn  auf  0«'  C,  7G0'""  und  trocknen  Zustand  (vcrgl.  g.  198)  vorgenom- 
men werden*).  Für  1000  CC.  der  auf  diese  Weise  auf  die  Normiilver- 
hfiltnisse  reducirten  Kohlensäure  sind  schliesslich  1,97146  Grm.  in  Rech- 
nung zn  bringen. 

Will  man  alle  Correctionen  ersparen,  so  kann  man  jede  Versuchs- 
reihe mit  einer  Feststellung  der  Rrdation  zwischen  erhaltener  Kohlen- 
BBuro  (zu  welcher  die  gelöst  bleibenden  3,2  CC.  hinzuzuzählen  sind)  und 
reinem  kohlensaurem  Kalk  (einer  abgewogenen  Menge  fein  geriebenen 
nud  getrockneten  reinen  Kalkspaths)  für  die  an  dem  bestimmten  Tage 
herrschenden  Verhitltnisse  beginnen  und  das  so  gefundene  VerhültnisB 
bei  den  folgenden  Versuchen  der  Berechnung  zu  Grunde  legen.  Hatte 
man  z.  R.  aus  U,2737Grin.  kohlensaurem  Kalk,  cuthiilte od  0,120428  Urin. 
Kohlensäure,  nach  ZufQgung  der  3,2  CC.  63,8  CC.  erhalten  und  bei  einer 
unter  deuselbeu  Verhältnissefl  ausgeführten  Analyse  von  0,2371  Grm. 
Dolomit,  nach  Zufügen  der  3,2  CC,  57,3  CC,  so  enthielte  die  abgewo- 
gene Menge  Dolomit  nach  dem  Ansätze 

63,8  :  0,120428  =  57,3  :  x 
0,10816  Grm.  Kohlensäure  und  somit  der  Dolomit  45,62  Proc.  —  Aber 
auch    diese   Art   des  Arheitens   kanu    nur  dann  geuuui.-  Resultate  liefern, 
wenn  die  entstehenden   Salzlösungen  und    die  Mengen    der  entwickelten 
Kohlensäure  ziemlich  gleich  sind. 

ß.  Einen  zu  gleichen  Zwecken  dienenden  sehr  zweckmässigen  Ap- 
parat, bei  dem  die   entwickelte  Kohlensäure  über  Quecksilber  gemessen 


*)  ]d  dieser  Art  der  Correction  lieget  eioe  gewiitse  Unsichcrtieit,  da  die  Menge  der 
ICohlen-änre,  welche  .ihsorhlrt  bleibt,  becinUusst  wird  von  der  Concentmtion  der  cnt- 
sti'lieadca  Salzläsuii;  und  auch  nbhängig  ist  Ton  der  Men|;e  der  Lull,  mit  welcher  die 
Kohlensäure  gemengt  i^t,  also  steigt  und  tlillt  mit  der  Menge  der  überluiiipt  entwickel- 
ten Kohlensäure.  Vergl.  Scheibler's  neuere  Gcbrauchsitnweisungcn  und  Dietrich 
(ZeiUcbr.  f.  uialyt.  Cbem.  3.  1Ö&). 
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wird,  hat  E.  Dietrich*)  construirt,  »ach  Tabellen  berechnet,  welche  du 
Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Kohlensäure  für  die  Barometerstand« 
720  bis  770"""  und  die  Temperaturen  10  bis  25''C.  und  ferner  die  Menge 
der  von  5  CC.  Salzsäure  von  1,125  specif.  Gewicht  absorbirten  Kohleo- 
Bünre  bei  einer  Entwickelung  von  1  bis  100  CC.  Gas  angeben,  übt 
Hülfe  des  Die  trieb 'sehen  Apparates  und  der  Tabellen  ist  man  im  Stand«,  j 
Kolilcnsäurebestimmungen  sehr  rasch  and  genau  auszuführen ,  eo  daa 
sich  die  Methode  namentlich  dann  empfiehlt,  wenn  man  gröwere  Ver- 
sachsreihen  auszuführen  hat. 

y.  Einen  ganz  einfachen  Apparat  endlich,  der  von  Jedem  selbst  an- 
gefertigt werden  kann,  hat  G.  Rumpf**)  beschrieben.  —  Da  das  Arbei- 
ten mit  diesen  Apparaten  seine  VortheUe  verliert,  wenn  die  Tnbelk'O 
nicht  zu  Gebote  stehen  und  ich  diesen  hier  keine  Stelle  geben  kann,  *o 
moss  ich  in  Betreif  des  Weiteren  auf  die  Quellen  verweisen. 

ä.  Zur  Bestimmung  kleiner  Kohlensäuremengen  in  Mineralien  kann 
man  diese  auch,  in  etwas  Fliesspapier  eingewickelt,  über  QuecksilW 
bringen,  was  am  besten  gelingt,  wenn  eine  eingetheüte,  oben  mit  einem 
gefetteten  Glashahn  versehene  Röhre  benutzt  wird,  die  man  durch  San- 
gen mittelst  der  Luftpumpe  an  der  mit  Glashahn  versehenen  Köhre  mit 
Quecksilber  füllt.  Man  bringt  alsdann  mit  Hülfe  einer  Pipette  mit  auf- 
wärt« gekrümmter  Spitze  eine  gemessene  Menge  Salzsäure  zu  der  Sub- 
stanz und  misst  die  entwickelte  Kohlensäure.  Zu  derselben  hat  man 
natürlich  auch  hier  die  von  der  Salzsäure  absorbirte  zu  rechnen.  In 
Betreff  der  Umrechnnng  anf  Gewicht  vergl.  §.  198. 


§.  140. 

2.     Kieselsfture. 
L     Bestimmnng. 

Die  directe  Bestimmung  der  KieselsBure  geschieht  fast  immer  auf 
eine  und  dieselbe  Weise,  indem  man  die  lösliche  Modificatiou  durch  Ab- 
dampfen and  scharfes  Trocknen  in  die  unlösliche  Modification  überführt 
und  diese,  nach  Entfernung  aller  fremden  Stoffe,  stark  (über  dem  Glas- 
gebläse) glüht  und  wägt.  Die  Eigenschaften  der  Kieselsäure  siehe  §.  93.  9. — 

Ich  mache  gleich  hier  darauf  aufmerksam,  dass  die  gewogene 
Kieselsäure  stets  auf  ihre  Reinheit  geprüft  werden  muss, 
wenn  man  sich  gegen  Irrthümer  sicher  stellen  wilL  Die  Methoden,  nach 
welchen  die  Prüfung  am  besten  vorgenommen  wird ,  sollen  an  den  be- 
treffenden Stellen  dieses  Paragraphen  mitgetheilt  werden. 


f.   uuljt.  Cbem.  8.  102.,  4.  141.  oud  ä.  49.         •*)  Ebcndiui.  e.  396. 


140.] 


Kieselsäure. 


457 


Hätte  man  freie  KicBclitüui'u  uls  llyJrnt  in  einer  von  anderweitigen 
fixen  Körpern  freien  wiissorigen  oder  Kiinrcn  Lösung,  ko  würde  man  diese 
nur  in  einer  Platinscbale  za  verdampfen  und  den  RilckütaDd  nach  dem 
Glühen  zu  wägen  haben. 

In  Betreflf  einer  maassanalj'ttschen  Deatimmnng  der  Kieselsäure 
(Uelierführang  iu  Kiesellluorkalium  und  auidinietrische  Bestimmung  des- 
aelbcu  (^vergl.  §.  97.  5.)  verweise  ich  auf  die  betreti'eude  Abhund- 
iong  von  Stolba*). 


II.     Trennung  der  KiesclsXare  von  den  Basen. 

a.     In  allen  Verl/indungen ,  die  durch  Snhsäure  oder  Salpeter- 
säure bei  Digestion  in  offenen  Ge/ässen  zerlegt  werden. 

Hierher  gehören  sowohl  die  in  WaBser  löslichen  Silicate,  als  auch 
viele  in  Wasser  unlösliche,  z.  B.  fast  alle  Zeolithe.  Nicht  wenige  Mine- 
ralien sind  un  und  für  sich  durch  Sauren  nicht  zerlegbar,  werden  aber 
zerlegbar,  wenn  man  sie  im  fein  gepulveiten  Zustande  anhaltend  glüht 
(Fr.  Mohr**).  Dabei  ist  natürlich  za  beachten,  daas  sich  bei  zu  star- 
kem Glühen  Antheile  vorhandener  Alkalien  verflüchtigen  könnten. 

M.in  üborgiesat  die  höchst  fein  gepulverte  Verbindung***),  nachdem 
man  sie  bei  lOO^C.  getrocknet,  auch  wohl  dann  erforderlichen  Falles  ge- 
glüht hat,  in  einer  Schale  von  Platin  oder  achtem  Porzellan  (bei  Silica- 
ten, hei  deren  AuWösting  sich  Chlor  entwickeln  könnte,  ist  Platin  zu  ver- 
meiden) mit  wenig  Wasser  und  rührt  das  Pulver  damit  zu  einem  gleich- 
förmigen Brei  an,  fügt  dann  massig  concentrirte  Salzsäure  oder  (falls  *lie 
Substanz  Blei  oder  .Silber  ecthältj  Salpetersäure  zu  und  digerirt  bei  sehr 
gelinder  Wärme  unter  stetem  Umrühren  bis  Bur  völligen  Zersetzung 
der  Substanz,  das  ist,  bis  man  beim  Umrühren  mit  dem  rund  geschmol- 
zenen Uhisslabe  kein  sandiges  Pulver  mehr  fühlt  und  kein  knirschendes 
Gernasch  mi<hr  wahrnimmt. 

Die  hierher  gehörenden  Silicate  verhalten  sich  bei  dieser  Behand- 
lang nicht  alle  gleich,  sondern  sie  zeigen  einige  Verschiedenheiten;  so 
schweUeii  die  meisten  zn  einer  gallertartigen  Masse  auf,  während  sich 
bei  anderen  die  Kieselsäure  als  leichter,  pulveriger  Nieilerschlag  abschei- 
det; 80  werden  manche  sehi'  leicht  und  schnell,  andere  erst  bei  liingerer 
Digestion  zerlegt. 

Nach  geschehener  Zersetzung  verdampft  man  das  Ganze  im  Was.ser- 
bade  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  unter  häatigem  Umrühren, 


L 


*)  ZtiUchr.  f.  annlyt.  Chem.  4.   lfl.3.         »*)  ELemi«.  7.  293. 
•**)  Sehr   harte  Siliciitc   werden    beim  Zerreiben    im  Achatinör.ser  durch  KicüeUanre 
rerunreinigt,    m&sscn  daher  im  SuihlmSraer  zerrieben,    gebeutelt  und  darch  einen  Mag- 
neten TOD  Stahltbeiichen  beireit  werden. 
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bis  alle  Klümpcben  zeithcilt  und  anch  innen  völlig  trocken  geworden 
sind,  und  bia  keine  eauron  Dämpfe  mehr  entweichen.  —  Das  Trocknen 
geschieht  am  sichersten  bloss  im  Wasserbade.  Es  ist  znweilen  zweck- 
mässig, die  trockne  Mat^se  mit  Wasser  za  befeachtcn  and  wiederam  ab- 
zadampfen.  Will  man  —  am  das  Trockenwerden  za  beschleunigen  — 
etwas  stärker  erhitzen,  so  bedient  man  sich  am  besten  eines  Luftbades, 
welches  man  einfach  horpfellt,  indem  man  die  Schale  mit  der  Sabstous 
mittelst  eines  Drahtgfehänges  so  in  eine  etwas  grössere  Silber-  oder 
Eiaenschale  hängt,  dass  zwischen  den  Schalen  überall  ein  geringer,  gleich 
weiter  Zwischenraum  bleibt.  Ein  P>hitzen  direct  über  der  Lampe  ist 
nicht  anzurathen,  weil  an  den  am  stärksten  erhitzten  Stellen  die  Kiesel- 
siiiirc  leicht  wieder  mit  den  abgeschiedeneu  liasen  za  Verbindungen  sich 
vereinigt,  welche  durch  Salzsäure  nicht  oder  nur  unvollständig  zersetzt 
werden. 

Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  Masse  gleichförmig  mit  Salx- 
säare,  so  dnss  sie  halbilüssig  erscheint,  lüsst  eine  halbe  Stunde  stehen, 
erwärmt  alsdann  auf  dem  Wasaerbade,  verdünnt  mit  heissem  Wasser, 
rühit,  am,  lässt  absitzen,  decnntirt  durch  ein  Filter,  rührt  die  Kieselsfian 
wieder  mit  etwas  Salzsäure  an,  erwärmt,  verdünnt,  decantirt  nochmals, 
wiederholt  dies  ein  drittes  Mal  und  bringt  nun  auch  den  Niederschlag 
aufa  Filter,  wäscht  denselben  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus,  trock- 
net ihn  gut  und  glüht,  zuletzt  möglichst  stark  (über  dem  Glasgebläse), 
nach  §.  52.  oder  53.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  93.  9.  —  Die 
Resultate  sind  befriedigend.  Die  Basen,  w<?lche  man  als  Chlorverbindun- 
gen im  Filtrat  hat,  bestimmt  man  nach  den  oben  angegebenen  Metho- 
den. —  Weicht  man  von  dem  bezeichneten  Verfahren  ab,  bringt  man 
z.  D.  die  Masse  nur  fast,  aber  nicht  völlig  zur  Trockne,  so  hat  man  Ver- 
lust, indem  in  solchem  Falle  ein  nicht  nnbetriichtlicher  Theil  der  Kiesel- 
säure in  die  Auflösung  übergeht,  wShrend  bei  Befolgung  des  beschrieb»» 
nen  Verfahrens  nur  geringe  Mengen  aufgelöst  werden,  welche  jedoch 
bei  genauen  Analysen  nicht  vernncbläasigt  werden  dürfen,  sondern  von 
den  ans  der  Lösung  gefüllten  Hasen  zu  scheiden  sind.  Es  geschieht  dies 
in  der  Kegel  leicht,  indem  man  sie  nach  dem  Glühen  und  Wögen  in 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  durch  längeres  Digeriren  in  der  Hitze  löst, 
wobei  die  Kieselsäurespnren  zurückbleiben.  Znweilen  ist  es  räthlicher, 
die  Motalloxyde  mit  saurem  schwffelanurem  Kali  zu  schmelzen,  oder  sie 
erst  nach  ihrer  Reductiou  zu  Metall  (nach  dem  Glühen  im  Wnsscrstoff- 
strome)  mit  Salzsäure  zu  behandeln.  —  Trocknet  man  die  Kieselsfinre 
vor  dem  Glühen  nicht  vollkommen,  so  hat  man  ebenfalls  leicht  Verlust, 
indem  der  beim  raschen  Erliitzen  entweichende  Wasserdampf  Theilchen 
der  leichten  und  lockerea  Kieselerde  wegführt.  Hat  man  aber  einSang- 
filter  angewandt  und  den  Niederschlng  gut  abgcsogen,  so  kann  man  ihn 
bei  Anwendung  des  S.  109  und  110  beschriebenen  Verfahrens  auch  ohne 
Weiteres  glühen.  Nur  gelingt  atadaon  die  völlige  Einäscherung  des  FQ' 
tera  oft  nicht  ganz  vollständig. 


i 
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Die  Prüfung  der  Kieselsäaro  auf  ihre  Reinheit  (welche  namentlich 
dann  gani!  nnerlässlich  ist,  wenn  sich  die  Kiesel^iiure  nicht  gallertartig, 
Bondcrn  pulverig  aasgeschieden  hat)  geschieht  zweckmässig  so,  dass  man 
eine  Probe  mit  massig  concentrirter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
(auf  0,1  ürm.  Kieselsäure  nimmt  man  etwa  6  CG,  gesättigte  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  und  12  CC.  Wasser,  Eggertz*)  eine  Stunde  lang 
in  einer  Platin-  oder  Silberschale,  weniger  gut  in  eiaer  Porzellanschale, 
im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  sich  reine  Kieselsäure  vollständig  löst. 
Bleibt  ein  Küi^ks^tnnd,  so  behandelt  man  denselben  nach  dem  Äbgiessen 
der  Lösung  nochmalB  in  gleicher  Weise  mit  einer  geringeren  Menge  der 
Losung  von  kohlensaurem  Natron.  Bleibt  auch  jetzt  nuch  ein  Rfickatand, 
Bo  wägt  mau  den  Rest  der  gewogenen  unreinen  Kieselsäure  und  behandelt 
sie  zur  Bestimmung  der  Beimischungen  nach  b.  Man  vergesse  nicht,  den 
Theil  aufs  Ganze  zn  berechnen. 

Hat  man  reine  Flnorwasserstoffsäare  vorräthig,  so  lägst  sich  die 
Kieselsäure  sehr  leicht  auch  in  der  Art  auf  ihre  Reinheit  prüfen ,  dnas 
man  sie  in  einer  Platinschale  damit  und  mit  etwas  Schwefelsäure  über- 
giesst;  beim  Verdampfen  der  Lösung  verflüchtigt  sich  reine  Kieselsäure 
vollständig  (als  Flnorkiesel).  Bleibt  ein  Rückstand,  so  befeuchtet  man 
denselben  nochmals  mit  Flusssnnre ,  setzt  einige  Tropfen  Schwefelsäure 
zu,  verdunstet  und  glüht;  es  bleiben  alsdann  in  der  Schale  die  schwefel- 
aanren  Salzo  der  der  Kieselsaure  beigemengt  gewesenen  Basen ,  sowie 
etwa  vorhandene  TitanBüure  (Berzoliua).  Statt  der  Flaorwasscrstoff- 
aäure  kann  man  mit  gleichem  Erfolg  auch  reines  Fluorammoninm  ver- 
wenden. 

b.     In  Verhinilufirjcn,  welche  durch  Salzsäure  oder  S(il}vtcrsäure 
bei  Digestion  in  offenen  Ge/ässen  nicht  eerlcgt  werden. 

a.  AafsohlieBSung  mit  kohlensauren  Alkalien.  Man  mengt 
die  aufzuschliessende,  höchst  fein  zerriebene  und  erfonlerlicheu  Falles  ge- 
beutelte (§.  25)  Substanz  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Gewichtsmenge 
wasserfreien  und  reinen  kohlensauren  Natrons  oder  kohlensauren  Natron- 
kalis mittelst  eines  unten  rund  geschmolzenen  Glasstabea  in  demselben 
Platiutiegel ,  in  welchem  die  Schmelzung  vorgenommen  werden  soll, 
streicht  den  Glasstab  an  einer  kleinen  Menge  auf  einem  Kartenblatte  be- 
findlichen kohlensauren  Natrons  ab  und  gibt  dieses  ebenfalls  in  den  Tie- 
gel. Derselbe  wird  alsdann  wohlbedeckt  je  nach  seiner  Grösse  entweder 
über  der  Gas-  oder  Weingeistlanipe  mit  doppeltem  Luftzug,  über  dem 
Gasgeblnse,  oder,  eingesetzt  iu  einen  mit  gebrannter  Magnesia  fest  ge- 
füllten hessischen  Tiegel,  im  Kohlenfeuer  erhitzt. 

Man  gibt  hierbei  anfangs  längere  Zeit  eine  nur  massige  Hitze,  so 
dass  die  Masse  blos»  zusammensintert.    Es  entweicht  alsdann  die  Kohlcn- 


•)  ZeiUohr.  f.  uulyt.  Ckem.  7.  502. 
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Büure  aus  der  porösen  Masse  leicht  and  ohne  ein  Spritzen  zu  Terarsacfaea 
8püter  gibt  man  eine  stärkere  und  zuletzt  eine  recht  starke  Hitze  aoii 
beendigt  das  Schmelzen  erst,    wenn   die  schmelzende  Masse  ruhig 
und  keine  Blasen  mehr  zeigt. 

Der  Platintiegel,  in  welchem  man  die  Aufschliessmig  vornimmt,  darf 
nicht  za  klein  sein;  gut  ist  es,  wenn  die  Mischung  ihn  nur  halb  fallt. 
Je  grösser  er  ist,  am  so  weniger  leicht  erleidet  man  Verlast.  Damit  miui 
während  des  Schmelzens  den  Gang  gehörig  beobachten  kann,  mass  der 
Deckel  leicht  abgenommen  werden  können ,  weshalb  die  concaven  nnr 
aufliegenden  Deckel  den  übergreifenden  weit  vorzuziehen  sind.  Beab- 
sichtigt man  über  der  Weingeist-  oder  einfachen  Gaalampe  aufzuschliec- 
sen,  80  ist  das  kohlensaure  Natrouknli  dem  kohlensauren  Natron  vorzo- 
neben,  weil  jenes  weit  leichter  schmilzt.  Der  Platintiegel  moss  bein 
Gl&hen  über  der  Lampe  jedenfalls  in  ein  Dreieck  von  Platin  (Fig.  74 
onf  S.  107)  gehängt  werden.  Man  beachte,  dass  die  Oeflnung  des  Drei- 
ecks so  beschaffen  sei,  dass  der  Tiegel  bis  stark  zum  Drittel  darin  steht, 
aber  auch  dann  nicht  hiudurchfallen  kann,  wenn  der  Draht  zum  hcftig«a 
Glühen  kommt.  —  Bei  Anwendung  einer  Weingeistlampe  mit  doppeltem 
Luftzüge  oder  einer  einfachen  Gaslnnipo  ist  es  zu  empfehlen,  gegen  Etidr, 
wenn  die  Hitze  möglichst  gesteigert  werden  soll,  einen  Schornstein  so 
über  den  Tiegel  zu  stülpen,  dass  sein  unterer  Rand  auf  den  £nden  dea 
das  Platindreieck  haltenden  Eisend reiecks  ruht.  Die  Ilöhe  dieses  Scbom- 
steins  betrage  12  bis  14  Cm.,  seine  obere  Oeffnuug  kann  etwa  4  Cm. 
Durchmesser  haben.  Noch  bessere  Dienste  leisten  die  kleinen  Thonessen, 
welche  0.  L.  P^rdmann  erapfuhlen  hat  (Fig.  20  auf  8.  28  der  qnaht 
Anal.  13.  Aufl.).  —  Den  noch  fast  glübendcu  Tiegel  stellt  man  mittekt 
einer  Tiegelzange  auf  eine  kalte,  dicke,  blanke  Eiscnplatte.  Auf  eiuer 
solchen  kühlt  er  sich  rasch  ab,  und  es  gelingt  alsdann  in  der  Regel,  den 
geschmolzenen  Kticlien  als  Ganzes  aus  dem  Tiegel  zu  entfernen. 

Man  bringt  denBelben  (oder  auch  den  Tiegel  sammt  Inhalt)  in  ein 
Becherglas,  übergieest  mit  der  10-  bis  15 fachen  Menge  Wasser,  erhitxt 
eine  hfilhe  Stunde  lang  und  setzt  alsdann  nach  und  nach  Salzsäure^ 
oder  unter  besonderen  Umständen  Salpetersäure,  zu,  indem  man  <1m 
Becherglas  mit  einer  Glasplatte,  weit  besser  mit  einem  grossen  Chrglase 
oder  auch  einem  aussen  ganz  reinen  Porzellnnschülchen ,  bedeckt,  damit 
die  durch  die  entweichende  Kohlensäure  hinnufgerissenen  Tropfen  nicht  v«- 
loren  gehen,  sondern  zuletzt  ins  Glas  gespült  werden  können.  Den  Tii^ 
gel  spült  man  ebenfalls  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  verdünnter  Salx- 
B&ure  aus  und  vereinigt  die  erhaltene  Lösung  mit  der  Hauptlösnng. 

Die  Auflösung  wird  durch  gt-linde  Wiirnie  unterstützt.  Auch  wenn 
sie  ganz  erfolgt  ist,  setzt  man  das  Erwärmen  noch  eine  Zeitlang  fort, 
damit  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben  wird;  im  anderen  Fall* 
würde  ihr  Entweichen  beim  Abdampfen  durch  Spritzen  Verlust  veran- 
lassen. —  Setzt  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ein  Salzpolfer 
(Chlornatrium   oder  Chlorkalium)  ab,  so  ist  dies  ein  Zeichen,   dasa  aa 
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zu  wenig  Wasser  genommen  hat  und  demnach  noch  welches  zusetzen 
mass. 

Ist  die  Aufschliessung  vollstÄndig  gewesen,  so  ist  die  durch  Salz- 
säure erlialteiie  Lösung  eutweder  ganz  klar,  oder  es  schwiramen  darin 
leichte  Flocken  von  Kieselsäure  nmher.  Setzt  sich  nra  Boden  ein  schwe- 
res, beim  Keilien  mit  einem  Glasstabo  sandig  anzafuhlcudeB  Palver  ab 
(unanfgescfalogsenes  Mineral),  so  rührt  dies  in  der  Regel  davon  her,  dass 
dasselbe  nicht  fein  genug  gepulvert  war.  Man  kiinn  in  dem  Falle  das 
Unaiifgeschlossene  noch  einmal  mit  kohlensaurem  Alkali  schmelzen  ;  ein- 
facher ist  CS  aber  in  der  Regel,  die  ganze  Aufschliessung  mit  feinerem 
Miuerulpulver  noch  einmal  zu  machen. 

Itie  erhaltene  salzsunre  oder  Salpetersäure  Lösung  giesst  man  samrat 
dem  gewöhnlich  darin  schwimmen<len  Kieselsiinreniederschlag  in  eine 
Porzellan-  besser  Platinschale  und  behandelt  sie  nach  §.  140.  II.  a.  — 
Um  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  zu  verdünnen,  spült  man  das  Becher- 
gins nur  einmal  oder  auch  gar  nicht  nach,  trocknet  den  darin  bleibenden 
Rest  im  Glase  aus  nnil  behandelt  den  so  erzielten  kleinen  Rückstand 
eben  BO  wie  den  grossen  in  der  Abdiinipfsühale  erhaltenen.  —  Diese 
Methode,  durch  Säuren  unzersetzbare  Silicate  aufzuschlicBsen,  ist  die  ge- 
wöhtdichste,  sie  kann  jedoch,  wie  leicht  zu  ersehen,  nicht  dazu  dienen, 
Alkalien  in  Silicaten  zu  bestimmen. 

ß.     AufachliesBung  mit  Flnoryerbindnngen. 


Mit  wässeriger  F!uoru!usserf(oß'säure.  Man  übergiesst  das  fein 
gepulverte,  bei  100"  C.  getrocknete  und  unter  Umständen  ge- 
glühte Silicat*)  mit  einer  ziemlich  concentrirten ,  etwas  rauchen- 
den Fluorwasserstoffsäure  in  einer  Platinschale,  indem  man  die 
Säure  nur  allmählich  zusetzt  und  mit  einem  dicken  Platinilraht 
umrührt.  Die  dünnbreiige  Masse  digerirt  man  auf  einem  gelinde 
erhitzten  Wasserbade  einige  Zeit  und  setzt  ilann  tropfenweise 
reines,  mit  gleichen  Tbeilen  Wasser  verdünntes  ScbwefelBäare- 
hydrat  zu.  Die  Menge  desselben  sei  mehr  als  hinlänglich, 
nra  alle  Basen  in  schwefelsaure  Salze  zu  verwandeln.  Man 
verdampft  jetzt  im  Wasserbade,  wobei  sich  fortwährend  Kiesel- 
lluiir-  und  Fluorwasserstoffgas  verflüchtigt,  znletzt  erhitzt  man 
starker,  etwas  hoch  über  der  Lampe,  bis  die  überschüssig  zuge- 
setzte Schwefelsaure  fast  vollständig  entwichen  ist.  —  Die  erkal- 
tete Masse  befeuchtet  man  stark  mit  concentrirter  Salzsäure,  lüsst 
eine  Stunde  stehen,  fügt  Wasser  zu  und  erwtirmt  gelinde.   Ist  die 


I  *)  Aach    da*    AofuhlieMCn     mit    Fliunture    wird    nSmIich    bei    riülen    Minemlien 

•rrieiitlirh  erleichtert,  wenn  mnn  «ie  znror  im  fein  gepulverten  Zuatamle  andauernd 
(•eglülit  hat  (Hermann,  Rninuiel>berg,  Fr  Mohr,  Zeitichr.  f.  annlyt.  Chem. 
7.  291). 


k. 


462  Vierter  Abschnitt.  —  (GewichtsbestiramuDg.)         [§.  140. 

Zersetzung  gelungen,   so  mnss  Bich  Alles  klar  lösen.      Bleibt  ein 

m  Rückstand,  eo  erhitzt  man  einige  Zeit  im  Wasserbade ,  lägst  at>- 

B  sitzen,  giesst  die  Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  klar  ab,  trock- 

■  net  de»  Rückstand  und  behandelt  ihn  aufs  Nene  mit  Fluorwn»- 

■  serstoflsänre ,  Schwefelsäure  und  zuletzt  mit  Salzsäure,  wodurch 
K  Tollstitndige  Lösung  erfulgt,  sofern  die  Substanz  fein  genug  g«- 
B  pulvei-t  und  frei  von  Baryt,  Strontian  (und  Blei)  war.  —  In  der 

■  Lösang  (beziehungsweise  den  vereinigten  Lösungen),  welche  die 
B  Basen  als  schwefelsaure  Salze  und  ausserdem  freie  Solzs&ure  ent- 
M  hält,  bestimmt  man  die  Basen  nach  den  Verfahrungsweisen,  welch« 
I  im  fünften  Abschnitte  augegeben  sind.  — 

M  Diese  Methode,  welche  zur  Zersetzung  der  Silicate  jedenfkll* 

^  eine   der   vorzüglichsten  ist,  rührt  von  ßerzelius   her.     Si>?  ist 

m  bisher  weniger  zugänglich  gewesen,  da  man  die  Fluorwasserstoff- 

B  säure  nur  mit  Hülfe  eines  kleinen  Destillationsapparates  von  PI»- 

■  tiu,  wenigstens  mit  Platiiihelm,  zu  bereiten   und  nur  in  Platin- 

■  gefassen  unfzubewahren  wusste.  —  Diese  Schwierigkeit  kann 
l>  jetzt  als  überwunden  betrachtet  werden,  vergl.  §.  58.  2.  Man 
k  versiiame  jedoch  nie,  die  Flusssaure  vor  ihrer  Anwendung  aof 
B  ihre  Reinheit  zu  prüfen. 

■  Die  FluorwaRKerstnifsäure  kann  auch  in  Verbindung  mitSali- 

■  säure  ntiKevTaiuit  werden;  so  löst  sich  1  Grm.  fein  geschlämmter 
I  FeUsjHitli  mit  40  CC.  Wasser,  7  CC.  Salzsäure  von  25  Proc.  und 

■  3*/i  CG.  Flusssäure  versetzt  und  nahe  bis  zum  Kochpunkte  er- 
B  hitüt,  in  drei  Minuten  vollständig.  Man  fügt  alsdann  4  CG, 
B  Schwerdfünre  zu,  filtrirt  den  sich  ausscheidenden  schwefelsauren 
B  Baryt    ab   und  verdampft  das  Filtrat,    bis  keiue  Flusssäarc  mehr 

■  entweicht  (AI.  Mitscherljoh*). 

B  Bei  der  Ausführung  der  beschriebenen  Metboden    muss  die 

B  grösste  Vorsicht  angewendet  werden  ,  weil  sowohl  die  flüssige  ab 

B  die  paafonnige  Fluorvs-iifiperstofTsäuro  zu  den  schädlichsten  Substan- 

B  zen  gehört;  aucl>  darf  die  Behandlung  des  Silicates  mit  derSüure 

m  and  das  Abdampfen  nur  im  Freien  geschehen ,    indem  sonst  di< 

B  Fenster  wie  überhaupt  alle  Glasgeräthe  stark  angegrifien  werden. 

B  Da  bei  der  genannten  Methode  die  Kieselsäure  sich  nur  «ni 

B  dem  Verluste  ergibt**),   so    verbindet  mau  gern   diese   Methode 

^  mit  der  in  «.  angeführten. 

lih.    MH  giisförmigem  Fluorwasserstoff.     Statt  der  in  Wasser  gelöst«) 

1^  FluorwasserstufFsiiare    lässt    sich    auch   die   gasförmige    zur  Zer- 

F  Setzung   der  Silicate   benutzen.     Diese  namentlich  früher  vielfach 


»)  .rourn.  f.  prikt.  Chem.   81.   108. 
**)  Nur    in    »eltencn  Fällen    wird  mnn  das  In  Oe^tnlt  von  Kiesrlflunr  rntweicfarnilf 
Silicium    dircct   xa    beatimmcn  TcranlKsH  m-jn.     tn  solchem    Knlli'   kann  die  Toa   Stnrjr- 
Miiskclyne  (Zoitwhr.  f.  nnalyt.  Cliciii.  9.  3K(i)  nn^cgebene    Methode,    «eiche  nber  do 
Besitz  einer  eigenlhümlich  coiislruirtcn  PluUaretorte  Tomiusettt,   angewandt  werden. 
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angewandt«  Methode  rührt  Ton  Brunner*)  her.  —  Man  bringt 
1  bis  2  Grm.  des  höchst  fein  gepulverten  .Silicates  in  möglichst 
dünner  Schicht  in  ein  ganz  flaches  Platinschälchen ,  befeuchtet 
das  Pulver  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  stellt  dasSchülchen 
auf  oiiiei)  Drcifuss  oder  dergl.  von  Hlei  in  eine  Bleibüchse,  welche 
6  Zoll  Durchmesser  und  6  ZoU  Höhe  haben  kann,  und  in  der 
man  unmittelbar  zuvor  eine  Vs  Zoll  hohe  Schicht  Flassspathpul- 
ver  mit  ooncenlrirter  Schwefelsaure  zum  Brei  angerührt  hat, 
(Jlan  hüte  sich  vor  den  entweichenden  Dumpfen.  Das  Vermischen 
des  Flussspathpulvera  mit  der  Schwefelsäure  ist  mit  einem  etwas 
langen  Glas-  oder  besser  Bleistabe  auszuführen.)  Sobald  mau 
das  Schülchen  mittelst  einer  Pincette  oder  Tiegelzange  eingesetzt 
hat,  bedeckt  man  die  Büchse  mit  dem  dazu  gehörenden  gut 
schliessenden  Bleideckel,  verstreicht  die  Fugen  mit  Gypsbrci  und 
stellt  das  Ganze  6  bis  8  Tage  an  einen  warmen  Ort.  —  Will  man 
den  ProoesB  beschleunigen ,  so  verstreicht  man  die  Fugen  nicht 
luftdicht  und  erhitzt  den  Apparat  mittelst  einer  kleinen  Gas- 
oder Weingeistlampe  im  Freien**);  es  gelingt  auf  letztere  Art 
in  einigen  Stunden ,  1  bis  2  Grm.  des  Silicatpulvers  zu  zersetzen, 
TorauBgeseizt,  dass  ea  in  ganz  dünner  Schicht  liegt  oder  von  Zeit 
zu  Zeit  umgerührt  wird,  was  mit  Vorsicht  geschehen  muss. 

Ist  die  Aufschliessung  gnt  gelungen,  so  besteht  der  Rück- 
stand in  der  Plutinschale  aus  Kieselfluormetallen  und  schwefel- 
sauren Salzen,  Man  stellt  jetzt  die  flache  Schale  in  eine  grössere 
Platinschale,  fügt  tropfenweise  reine  Schwefelsäure  zu,  und  zwar 
etwas  mehr,  als  zur  Ueberführnng  der  Basen  in  schwefelsaure 
Salze  erforderlich  ist,  verdunstet  im  Luftbade,  verdampft  zuletzt 
das  überschüssige  Schwefelsiiurehydrat  direct  über  der  Lampe 
fast  aber  nicht  völlig  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure 
und  Wasser,  wie  es  in  aa.  vorgeschrieben  ist.  Nur  wenn  voll- 
ständige Lösung  erfolgt  (jibgesehen  von  etwa  zBrüekhloihendera 
schwefelsaurem  Baryt),  darf  die  Zersetzung  als  gelungen  betrach- 
tet werden. 

Ist  man  im  Besitze  einer  geeigneten  Piatinröhre,  so  kann 
man  die  Aufschliessnng  auch  in  der  Art  bewirken,  dass  man  d.is 
feingepulverte,  in  einem  Platinschiflchen  befindliche  Mineral  in 
einer  Plalinröhro  im  Strome  trocknen  Fluorwasserstoffgasos  erhitzt. 
Die  Pliitinröhre  ist  vorn  abwiirts  gebogen  und  taucht  in  Wasser. 
Dies  nimmt  die  flüchtigen  Flnorverbindun  gen  auf,  die  nicht  flüchtigen 
bleiben  im  Schiffchen  (Saiut-Claire-Deville,   Kuhlmann***). 


*)  Poggend.  Annal.  44.  134. 
♦*)  Einen  Apparnt,  Her  du  Aafschliesseti  im  Laborntoriam  ([estjiUft,  hat  A.  Mül- 
ler (Journ.  f.  prakt.  Chem.   95.  51)  angegebpa. 
*♦*)  Compt.  rend.  58.  545. 
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Mit  Fluorammonium.     Anstatt  der  wässerigen   oder  gasfönnigfai 

Fluorwasseratoffsäure  kann  mnn  eich  zur  Zersetzung  der  Silicate^ 
auch  des  Fluurammonimiis  bedienen.  Man  mischt  das  sehr  fein 
gepulverte  Silicat  in  einer  Platinschale  mit  dem  Tierfachen  U»- 
wiohte  reinen  Fluoraiiiincininins,  durch  feuchtet  mit  conceutrirter 
Schwefelsäure,  erhitzt  im  Wasserbadc,  1)18  die  Entwickelung  des 
Kieselfluors  und  Fluorwasserstoffs  nachlässt,  setzt  nochmals  etwns 
Schwefelsäure  zu,  erhitzt  weiter,  zuletzt  stärker,  bis  der  grösste 
Theil  der  Schwefelsäure  entwichen  nnd  verfahrt  mit  dem  RQck- 
Btonde  nach  aa.  (L.  v.  ßabo,  J.  Potykn,  Hob.  Hoffmann*).  — 
H.  Rose**)  l.ässt  das  Silicat  mit  der  siebenfachen  Menge  Fluorsm- 
nioni  um  und  etwas  Wasser  erst  gelinde  erwärmen,  dann  allmählich 
zum  Kothfrlühen  erhitzen,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln. 
und  liiuin  erst  den  Rückstand  mit  Scliwefelsäure  behandeln. 
Mit  lluorwasscrsluff-Fluorkalium  etc.  Silicate,  welche  der  Ein- 
wirkung der  F^luorwasserstoffsäure  mehr  oder  weniger  wider^ 
stehen,  wie  z.  B.  Zirkon,  Beryll,  lassen  sich  zum  Behufe  der  B«- 
stinimang  der  Basen,  mit  Ausnithme  der  Alkalien,  mit  Erfolg  da- 
durch zersetzen,  dass  man  sie  mit  Fluorwaaserstoff-FlaorkaliBin 
zusammenschmelzt  (Marignac,  Oibbs***)  oder  auch  dadnrdi, 
dass  man  1  Thl.  mit  3  Thln.  Fluornatrinm  mengt,  dann  12  Thla. 
saures  schwefelsaures  Kali  in  den  Tiegel  bringt  nnd  nnn  erst  1 
Bohr  gcliniie,  allmählich  aber  stärker  erhitzt,  bis  die  Masse  ruhig 
schmilzt,  üeu  Rückstand  löst  man  in  Wasser  oder  in  Salzaäon  , 
(Clarkef). 


y.     Aufschliessung   mit  Barythydrat  oder  mit  kohlen« 
saurem  Baryt. 

Um  Silicate  mit  kohlensaurem  Baryt  aufzaschliessen,  bedarf  es  einer 

sehr  hohen,  nurmit  einem  guten  Gasgebläse,  einem  Sefström'schenOfeii, . 
einer  DeviUe' sehen  Terpertinöjlompe  etc.  zu  erreichenden  Temperatorj, 
denn  selbst  in  der  stärküten  Hitze,  die  ein  Windofen  zu  geben  im  Stande  i*t|| 
sintert  das  Gemenge  des  kuhlensaureu  Baryts  mit  dem  Silicat  nicht  zusam- 
men nnd  nur  wenn  dies  gut  stntifiiulet,  erfolgt  vollständige  Aufschliessung. 
Dieselbe  ist  ji-doch  alsdann  auch  so  energisch,  dass  selbst  die  am  schwi«- 
rigsten    zu  zerlegenden  Fossilien  leicht  nnd  vollständig  zersetzt  werden. 
Auf  1  Thl.  des  höchst  fein  gepulverten  Minerals  nimmt  man  4  bis  6  Tbl«.  I 
kolilensauren  Baryt.     Die  Erhitzung  geschieht  iu  einem  Platintiegel,  der 
—  wenn  man  sich  des  Sefström'schen  Ofens  bedient  —  in  einen  ande- 
ren, mit  Magnesia  gefüllten  Tiegel  von  feuerfestem  Thon  eingesetzt  wird. 
Den  Tiegel  lässt  man  mindestens  eine  halbe  Stunde  im  Feaer.      Je  mehr  ' 


*)  ZeiUchr.  f.  «noiyl.  Chcm.  6.  366.        •*)  Poggend.  Ann»].  108.  20.      •••)Z«iUdir. 
r.  tnal.  Chcm.  3.  399.         f)  Etiendus.  7.  403. 
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kohleusBuren  Baiyt  man  nimmt,  um  bo  grösser  ist  die  Gefahr,  dnss  sieb 
AikaliiMi  vprHüchtipen.  Dcville  riith  in  ilcr  Tliiit  bei  felilspathiirtigen 
Miueralifu  :iul'  1  Thl.  nur  0,8  Thle.  koLleiisaaren  Baryts  za  nehmen. 

Bei  leichter  zerlegbaren  Mineralien  erreicht  man  denselben  Zweck 
auf  eine  bequemere  Art  durch  Anwendung  von  Barythydnit,  welches  von 
seinem  Krystiillwasser  befreit  ist.  Man  nimmt  auf  1  Theil  des  Minerals 
4  bis  5  Theile  desselben  und  überdeckt  das  recht  innig  zu  machende 
Gemenge  zweckmässig  mit  einer  Lage  von  kohlensaurem  Baryt.  Das 
Anfschliessen  kann  über  der  gewöhnlichen  Gas-  oder  der  Berzelius'- 
scheu  Weingeistlampe  ausgeführt  worden.  Am  besten  geschieht  es  in 
Silbertiegeln,  PUtintiegel  werden  angegriffen.  I>ie  Mause  kommt  ent- 
weder ganz  in  Fluss,  oder  sie  Binteili  wenigstens  völlig  zusammen.  — 
Um  auch  Platintiegel  anwenden  zu  köunen,  lüth  v.  Fellenberg-Ri- 
vier*}  4  bis  5  Thle.  L'hlorcalciuui  in  dem  Platintiegel  zn  schmelzen,  den 
Tiegel  wühnnid  desErkaltens  nitizuschwenken,  1  Thl.  Biirythydrat  einzu- 
tragen und  dies  einzuschmelzen.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  etwa 
1  Thl.  des  sehr  fein  gepulverten  Silicates  hin;cu,  erhitzt  anfangs  schwach 
und  erst  dann  stark,  wenn  keine  (lasenlwickelung  mehr  zn  bemerken 
ist.  —  Smith**)  empfiehlt  zu  gleichen  Zwecken  1  Thl.  Silicat  mit  3 
bis  4  Thln.  kohlensaurem  Baryt  und  2  Thln.  Chlorbaryum  zu  schnjelzen. 

Gleichgültig  ob  man  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  mit  Barythydrat 
aufgeschlos.«!'!!  hat,  nach  dem  Erkalten  reinigt  man  die  Aufsenseite  des 
Tiegels,  übergiesst  ihn  dann  in  einem  Bechergliise  mit  10  bis  15  Thln. 
Wasser,  lässt  längere  Zeit  hindurch  aufweichen,  setzt  dann  S.'ilzsiiure 
oder  Salpetersäure  zn  und  verfährt  wie  in  b.  a.  angegeben  worden  ist. 
Man  hat  sich  zu  hüten,  das-s  man  nicht  nnf  einmal  zu  viel  Salzsiinre  /a- 
setzt,  weil  das  gebildete  Chiorbaryuni  darin  schwer  löslich  ist  und  dem- 
nach, indem  es  die  noch  unangegriireiien  Theile  als  eine  in  der  vorhan- 
denen Flüssigkeit  unlösliche  Hülle  nmgibt,  die  weitere  Auflösung  hemmt. 
—  In  der  von  der  Kieselsaure  atifiHriiten  Lösung  bestimmt  man  die 
Basen  nach  den  im  Alischaitt  V.  zu  be.sprechcnden  Muthoden.  —  Die 
gewonnene  Kieselsäure  ist  nach  der  in  a.  angegebenen  Weise  auf  ihre  Rein- 
heit zu  prüfen,  ehe  man  die  Zersetzung  als  gelungen  betrachten  darf. — 
Diese  Methoden,  welche  früher  häufig  angewendet  wurde»,  nm  die  Al- 
kalien in  Silicaten  zu  beHtimmen,  sind  dadur'ch  mehr  verdrängt  worden, 
dasB  die  .\ufsch!ie!isung  mittelst  Fluorwasserstoffes  (weil  man  Flaorwas- 
serstoffsnnre  und  Fluoi-ammonium  jetzt  leicht  käuflich  beziehen  kann) 
Jedermann  zugänglich  geworden  ist. 

ä.     Anfschliessung  mit  Kalk  und  Kalksalzen. 

Um  auch  diese  in  neuerer  Zeit  vorgeschlageneu  Methoden  nicht  un- 
erwähnt zu  lassen,  bemerke  ich,  dass  Deville***)   I  Thl.  Silicatpulver 


*)  ZeiUchr.    f.    «nalyt.    aitm.    9.    459.         •♦)  Jouni.    f.    pmkt.    Chciti.    60.  246. 
•••)  Ebenda«.  60.  246. 

Krcieiilui,  qutiitiUiiive  Aiialjrn«.  ^ 
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mit  0,3  bis  0,8  Tliln.  kohlensnarem  Kalk  zuBammenzuschmelaen  empfiehlt 
(was  jedoch  nach  meinen  Erfahrungen  bei  vivlen  Silicaten  Dicht  gelingt), 
BOwie  dase  L.  Smith*)  0,5  bis  1,0  Grm.  Silicatpulver  mit  1  Grm.  durch 
gestörte  Krystallisation  erhaltenem  feinkörnigem  Salmiak  and  8  Crrm. 
durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon  in  der  Hitze  erhaltenem,  rei- 
nem kiihlensanretn  Kalk  znsammenznschmelzen  rnth,  wobei  sich  jedoch, 
wenn  mau  die  Temperatur  zu  sehr  steigert,  leicht  Antheile  der  Alkalieo 
als  Ghlormetnlle  verflüchtigen  können.  Der  Letztere  wählt  Tiegel  von 
95"""  Lange,  22"""  Durchmesser  an  der  Oeffnang  und  16""°  Darchnies- 
ser  am  Boden,  befestigt  dieselben  in  geneigter  Lage  in  eine  metallene 
Klammer  oder  die  Eisenplatte  eines  besondern  kleinen  Gasofens  •*),  »o 
dasH  etwa  15""°  aussen  bleiben,  erhitzt  den  Tiegel  zuerst  oberhalb  der 
Miachtin^r,  dann  nach  unten  fortschreitend  gelinde,  so  dass  in  etwa  fünf 
Miiiuti'n  aller  Salmiak  zersetzt  ist,  gibt  dann  stärkeres  Fener,  so  das» 
das  Ganze  40  bis  60  Minuten  iu  heller  Rothgluth  bleibt.  Durch  diese 
Art  der  Erhitzung  soll  der  drohenden  Verilücbtignng  von  Chloralkali- 
inetnlleu  ganz  vorgehengt  werden.  Nach  dem  Erkalten  verfahrt  man 
mit  der  halbgesclimolzenen  Masse  wie  in  y.  (S.  465).  —  Nach  Smith  er- 
hält man  aber  auch  ibiduroh  eine  die  Gesammtmenge  der  Alkalien  enthal- 
tende Lösung,  dass  man  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  übergiesst, 
mehrere  Stunden  lang  erwärmt ,  filtrirt  und  den  Rückstand  auswäscht 
Ans  der  die  .Alkalien,  Chlorcalcinm  und  Kalkhydrat  enthaltenden  Lösung 
fällt  man  dann  den  Kalk  durch  kohlensaures  und  etwas  oxalsaores  Ammon. 

e.  AnfaohliesBung    mit  Salzsäure    oder  Schwefelsänr« 
in  geschlosseneu  Röhren  (bei  höherem  Drucke),  nach 

AI.  Mitscherlich***). 


< 


Viele  Silicate  (auch  Aiuminate),  welche  bei  Digestion  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsiiiire  in  offenen  Gefässon  nicht  oder  kanio  angegrifTeu  wer- 
den, erfuhren  vriUntiindige  Zerlegung,  wenn  man  sie  rait  Salzsäure  von 
2.')  Proo.  HCl  oder  mit  einer I^lischung  von  3  Gewiohtstheilen  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  1  Gewichtstheil  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren 2  Stunden  lang  auf  200  bis  210'  C.  erhitzt.  Man  bringt  zu  dem 
Ilehufe  etwa  1  Grm.  der  höchst  fein  gesclilämmten  oder  gebeutelten  Sub- 
stanz in  ein  auf  einer  Seite  zugesohmolzenes ,  auf  der  anderen  bereits 
etwas  ausgezogenes  starkes  Ilohr  von  schwer  schmelzbarem  böhmischem 
Glase,  giesst  die  Säure  ein,  schmelzt  das  Rohr  sorgfältig  zu  und  erhitlt 
es,  eingeschoben  in  das  Schmiedeeisenrohr  eines  Metallbades  f),  in  ange- 
gebener Weise.     Nach  dem   Erkalten  öffnet  man  die  Röhre   vorsichtig. 


•)  Jouni.  f.  prakt.  Ohem.  80.  248.  uod  femer  Clicm.  News  23.  pp.  222  nndS.'H*. — 
ZeiLichr.  f.  nnnlyl.  Che.m.  1 1.  S.S.  *♦)  Zcilschr.  f.  »nalyt.  Chem.  11.  87.  *•*)  Jaan. 
r.  pnikt.  Chem.  »1.   108.  und  83.  ibb. 

t)  Ein  solches  ist  nliirebiMpt  nnd  bcachriebea  im  Joum.  f.  prnkt  Chem.  8.1.  48», 
«ucli  in  der  ZelUrhr.  f.  iinulyl-  Cliciii.   1.  .'»ö. 


§.  141.1 


Chi  0  rwasserstoffsH  n  ro. 


4C7 


spült  deren  IbIwU  in  eine  PhiHn-  oder  Porzellnnschale  und  verfahrt 
nach  §.  140,  II.  a.  —  Diese  Methode  hat  den  meisten  anderen  pegeuCiber 
den  Vorzug,  dass  vorliaudeneg  Kisenoxvdul  als  solches  in  Lösung  kommt 
und  Eouiit  genau  bestimmt  worden  kann. 

Zweite    Gruppe. 

ChlorwflSBeratoffsäure,   Bromwasserstoffsäure,  Jodwasser- 
stoffsüure,    Cyan wasserstoffHäure,    Schwefelwasser- 

stoffBüure. 

§.  141. 
1.     Chlorwasserstoffsiluro. 

I.     ßeatimmnng. 

Die  ChlorwBSBei-stoffaäuro  kann  sowohl  nnf  pewrhtannnlytischem  wie 
aul  maasüanalytisehem  Wege  mit  gi'osser Genauigkeit  bestimmt  werden*). 

o.     Gewichtsanalytische  Bestimmungsmethode. 

Bestimmung  des  Chlors  als  Chlorsilber.  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  einer  LöRung  von  salpetersnnrem  Silberoxyd,  welcher  man  etwas 
Salpetersäure  zngemischt  hat,  im  Ueberschnsis,  wäscht  den  entstandeneu, 
durch  Krw.Hrnien  ntu!  Schütteln  oder  l'niriiliren  vereiniprten  Niederscldag 
durch  mit  Filtration  verbundene  Decnntntion  ans,  trocknet  und  erhitzt 
das  ChlorsUber.  Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  siehe  §.  116.  1.  a.  — 
Man  hüte  sich,  die  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösong  zn  erhitzen,  ehe 
man  überschüssige  Silberlösnng  zugesetzt  hat.  —  Sobald  letztere  im 
Ueberschuss  vurhandeu  ist,  scheidet  sich  das  Chlorsilber  beim  Schütteln 
oder  Umrühren  sogleich  vollgtäudig  ab,  und  die  Flüssigkeit  wird  bei 
einigem  Stehen  in  der  Wärme  ganz  klar,  daher  die  Bostimmnng  der 
Salzsäure  mit  Silber  leichter  auszuführen  ist,  als  die  des  Silbers  mit 
Salzsäure.  — 

b.     Maassaualytische  Bcstimmuugsmethoden. 

rt.  I>urck  Silberlüsung.  Wie  man  mit  Hülfe  titrirter  Chlornatrium- 
lösung  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Silber  ermitteln  kann,  indem 
man  von  derselben  so  lange  zusetzt,  bis  keine  Füllung  mehr  eintritt 
(§.  115.  5.),  80  kann  mau  auch  umgekehrt  mit  einer  Silborbisung  von 
bekanntem  Gehalt  Chlorwasserstoffsünre ,  beziehungsweise  an  Mctulle  ge- 
1      bnndenea  Chlor,  bestimmen.     Pelouze  hat  diese  Methode   zar  Festatei- 


*)  Geber  die  iK'iiliaietrisrlic  Bc>tiniiuang  l'reier  SalzsSure  vergleirhp  §.  215. 
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lung    mehrerer   Aequiraleutzahlon    benutzt.    —   Levol*)    schlag   saent 
eine  Modification  des  Verfahrens  vor,  welche  den  Punkt  der  Aagfällung 
leichter  erkennen  Ifisst.     Er  setzte  uümlich  zu  der  neuirnleo  Fliuaig- 
keit  7io  ^'ol-  einer  gesättigten  Lösnng  von  phospborsaurem  Natron.    So»! 
bald  alles  Chlor  vom  Silber  gefallt  ist,   bildet   sich   beim  Zusatz  weitefrl 
Silberlösuiig   ein   gelber  Nicder.schlag,  der   beim  Schütteln    nicht  wiedcr| 
verschwindet.     Fr,  Mohr  ersetzte  später  das  phospborsaore  Natron  mit 
bestem  Erfulg  durch  chroiiisaures  Kali. 

Um  diese  bequeme  und  diiliei  genaue  Methode  ausführen  zu  können,! 
bed.'trf  man  einer  von  Säureüberschuss  völlig  freien  Lösung  von  salpeter-j 
saurem  Silberoxyd  von  bekanntem  Wirkungswerthe;  am  bequemsten  istein^j 
solche,  von  der  1  Liter  '/j,,  Aeq.  Chlorwasserstoff,  Chlornatrium  etc.  entspricbt-J 

Ich  rathe  die  Lösung  in  folgender  Weise  anzufertigen  ,  in  B«tred 
ihres  WirkungBwertiies  zu  stellen  und  anzuwenden. 

Mau  löse  18,80  bis  18,85  Grm.  reines  geschmolzenes  salpetersanrcs 
Silberoxyd  iti  1100  CC.  reinem  destillirtcni  Wasser,  filtrire  die  Lösnng, 
wenn  nöthig,  und  mische  sie  durch  Schütteln  gleichniussig. 

Man  wäge  vier  Mal  hinter  einander  Portionen  von  0,10  bis  0,18  Gnn. 
reinen  Kochsalzes  genau  ab.  Dasselbe  wird  massig  geglüht,  nicht  ge- 
schmolzen, noch  warm  zerrieben  und  in  ein  trocknes,  wohl  zu  verschbw* 
sendes  Röhrchen  gebracht.  Das  Abwtigeu  geschieht  in  der  Art ,  dus 
man  zuerst  das  gefüllte  Röhrchen  wögt,  eine  passend  scheinend»»  Menge 
in  ein  trocknos  Becherglas  schüttet,  wieder  wftgt,  eine  zweite  Portion 
in  ein  anderes  Becherglas  bringt,  wieder  wägt  etc.  —  .Jede  Portion 
löse  man  in  etwa  20  bis  30  CC.  Wasser  und  füge  etwa  3  Tropfon  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  reinem  einfach  chromsaurem  K.ili  zu. 

Man  fülle  jetzt  eine  Quetschludiubürette  (bei  sehr  genauen  Bestiin- 
mungen  am  besten  eine  solche  mit Erdmann'schem  Schwimmer)  mittler 
nach  Angabe  bereiteten,  nnnfihernd  richJgen,  aber  noch  etwas  zu  con- 
eeiitrirlen  Silberlösung  bis  zum  Nullpunkt  und  lasse  sie  l.ingsam  und 
uattT  gutem  Umrühren  in  die  in  einem  der  Bechergläser  enthaltene  rein 
heilgelbe  Lösung  tröpfeln.  Jeder  Tropfen  erzeugt  da,  wo  er  einfitllL 
einen  rothen  Fleck,  der  aber,  da  sich  das  dort  entstandene  chromsaorr 
Silberoxyd  mit  dem  Chlormetall  sogleich  wieder  umsetzt,  beim  Umrih- 
ren  verschwindet.  Endlich  aber  ist  die  achwache  Röthnng  bleib<?DJ. 
Jetzt  ist  alles  Chlor  an  Silber  gebunden  und  ein  wenig  chromsanres 
Silheroxyd  entstanden.  Man  liest  den  Stand  in  der  Bürette  ab  und  !>*• 
rechnet,  wieviel  Sitberlösung  man  zu  einem  '/lo  Aeq.,  d.  i.  zn  5,8.50  Grm. 
Chlornatrium,  gebraucht  haben  würde.  Hätte  man  z.  B.  zu  0,110  Chlor- 
natrinm  gebraucht  18,7  CC.  Silberlösung,  so  würde  also  die  Rechnung 

0,110  :  18,7  =  6,850  :  x 
als  X  ergeben  994,5  CC. 

Man  stellt  jetzt,  ohne   die  Elüssigkeit  von  der  eraten  Probe  wegsir 


♦)  Journ,  r.  prukt.  Cliem.  fiO.  364. 
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gicssen ,  in  gleicher  Art  einen  zweiten  nnd  dann  einen  dritten  Versuch 
an  und  hat  natürlich  dahei  stets  zn  berücksichtigen,  dass  man  dieselbe 
röthlichp  Nuance  als  Ende  der  Reactiou  gelten  Iftsst.  Die  Resultate  be- 
rechnet man  in  gleicher  Weise.  Wir  nehmen  den  Fall,  die  beiden  ande- 
ren Versnche  hatten,  für  5,850  NaCl  ergeben  995,0  and  993,0,  so  nimmt 
man  von  den  drei  Zahlen  das  Mittel,  also  994,2,  und  weiss  jetzt,  dass 
man  diese  Zahl  der  CC.  Silberlösung  nur  mit  5,8  CC.  Wasser  zu  1000  CC. 
zn  ergänzen  braucht,  um  die  Löanng  so  zu  stellen,  dass  1000  CC.  '/in  Aeq. 
Kochsalz  entsprechen.  Braucht  mau  aber  zu  994,2  CC.  Silberlösung 
5,8  CC.  Wasser,  so  muss  man,  um  den  gleichen  Verdüuiiurijjsgrad  zu  er- 
zielen, zn  1000  CC.  von  jener  5,83  CC.  Wasser  setzen.  —  Man  fülle  da- 
her mit  der  Silberlösung  einen  trocknen  oder  mit  einem  kleinen  Theil- 
chen  der  Silberlösung  ansgespülten  Literkolben  genau  bis  zu  der  auf 
Einguss  berechneten  Marke,  füge  5,83  CC.  Wasser  hinzu  nnd  mische 
nach  Aufsetznng  eines  reinen  und  trocknen  Kautschukstopfens. 

Die  Lösung  muss  jetzt  der  Natur  der  Sache  nncli  richtig  sein;  es 
gewahrt  iilior  Beruhigung,  sich  hiervon  durch  einen  besonderen  Versuch 
zu  überzeugen.  Man  spüle  zu  dem  Ende  die  entleerte  Bürette  zunächst 
mit  der  richtigen  Silbcrliisung  aus,  fülle  sie  damit  nnd  lasse  letztere  auf 
die  noch  abgewogene  vierte  Kooiisalzmengo  wirken.  Die  verbranchten 
CC.  Silberlösung  müssen  jetzt,  multiplicirt  mit  0,005850,  das  abgewogene 
Kochsalz  genau  angeben. 

Ist  man  so  im  Besitze  richtig  gestellter  Silberlösung  und  geübt,  den 
Ueberpangspunkt  iius  gelb  in  die  rothe  Nuance  genau  zn  treffen,  so  ist 
man  in  der  Lage,  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlor  in  Form  von  in  Was- 
Ber  löslichen  Chlormetalien  genau  zu  bestimmen.  Man  hat  dabei  nur  zn 
beachten,  dasa  die  Flüssigkeit  nicht  im  geringsten  sauer  sein  darf,  denn 
freie  Säuren  lösen  das  chromsaure  Silberoxyd,  sondern  dass  sie  neutral 
Bein  muBB.  Man  macht  daher  die  Lösung  der  abgewogenen  Probe  erfor- 
derlichen Falles  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  vi>n  kohlensaurem 
Natron  neutral  (eher  ins  Alkalische  als  ins  Saure  spielend),  fügt  etwa 
3  Tropfen  der  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  und  dann 
aus  der  Bürette  Silberlösung  zu,  bis  die  röthlicho  Filrbuug  eben  einge- 
treten ist.  Die  Anzahl  der  verhrancbten  Cnhikcentimeter  lilsst  die  ge- 
suchte Chlorwasserstotrsäiire  oder  das  gesuchte  Chlor  des  ChlormetalleB 
finden,  denn  1000 CC.  der  Silheriösung  entsprechen  3,ß46  HCl,  —  3,546 
Chlor,  —  5,850  NaCl  etc.,  d.  i.  immer  den  Zehnteläquivalenten  der  ge- 
Buehtcii  Körper. 

Fürchtet  man  etwas  zn  viel  Silheriösung  zugesetzt  zu  haben,  d.  h. 
ist  die  Rothfiirbung  zu  stark,  so  kann  man  von  einer  Kochsalzlösung, 
welche  5,850  Grm.  im  Liter  enthält,  welche  also  der  Silberlösung  gleich- 
wcrthig  ist,  1  CC.  zusetzen  nnd  dnnn  mit  dem  Zufügen  der  Silberlöitung 
neufrdiiLgs  und  recht  vorsichtig  bis  zum  Ende  vorgehen.  Man  hat  als- 
dann von  der  verbranchten  Silberlösung  natürlich  1  CC.  abzuziehen. 

Die  Resultate    sind    in  hohem   Grade  befriedigend.      Mau  beachte, 
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dnss  sie  um  so  genauer  werden  müssen,  je  mehr  man  darauf  achtet,  die 
Flüssigkeiten  bei  Titrestellung  und  Versuch  einander  ziemlich  gleich  in 
macheu  nach  Volumen  und  Gehalt;  denn  sind  ihre  Mengen  weeenUicb 
verschieden,  so  sind  natürUch  die  kleineu  Quantitäten  von  salpetersan- 
reni  Silberoxyd  nicht  ganz  gleich,  welche  zur  HerTorbringang  der  rötb- 
lichen Nuance  erfordert  werden,  —  und  sind  die  Gehalte  an  Chlormetal- 
len sehr  abweichend,  so  steht  die  kleine  Menge  Silberlösimg ,  welche  die 
Färbung  hervorruft,  zu  der  grossen,  welche  das  Chlormetall  aasfallt,  im 
einen  Falle  nicht  ganz  in  demselben  Verhältnisse  wie  im  andern.  Dt 
aber  jene  Menge  an  und  für  sich  höchst  gering  ist  und  nur  zwischen 
0,05  und  0,10  CC.  schwankt,  so  ist  die  hierdurch  bedingte  Ungenanig* 
keit  selbst  bei  wesentlich  verschiedenem  Chlorgehalt  der  Flüssigkeitea 
bei  Titrestellung  und  Gebrauch  nur  sehr  unbedeutend.  —  Bliebe  sioh 
die  zur  Färbung  erforderliche  Menge  Silberlösung  ganz  gleich,  so  würd« 
man,  um  ilie  besprochene  kleine  Ungeuaoigkeit  ganz  zu  vermeiden,  bei 
Titrestellung  wie  Verbuch  die  betreffende  Menge  einfach  abzuziehen  lift- 
ben;  da  dies  aber  nicht  der  Fall  ist,  sondern  viel  Chlursilber  etwas  mehr 
chromsanres  Silberoxyd  zui-  sichtbai-en  Färbung  erfordert,  als  wenig 
Chlorsilber,  so  wird  dui-ch  diese  Art  des  Üperirens  die  Genauigkeit  de« 
Resultates  nicht  gesteigert. 

ß.     Jhirch  Süherlösung  und  Jodstärke,  nach  Pisani*).     Man  setzt 

zu  der  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  des  Chlormetalles  Sil- 
berlösung von  bckauutem  Gehiiltc,  bis  letztere  ein  wenig  vorwaltet,  er- 
wärmt und  filtrirt.  Im  Filtrnte  bestimmt  man  den  UeberachuBS  des  in- 
Lgesetzten  Silbers  mit  Jodstärkelösniig  (siehe  S.  309),  findet  aas  der  Dif- 
fferenz  die  mit  dem  Chlor  Terbuu<letie  Menge  Silber  und  berechoet  hier^ 
aus  die  des  Chlors.     Resultate  gut. 

y.  Durch  Qttecksilberorydlösung,  nach  Liobig**)  (hauptsfichUeh 
zur  Rertimmung  des  Chlors  der  im  Harn  enthaltenen  Chlormetalle  em- 
plohleii ). 

aa..  Princip:  Salpctersaurcs  Quecksilberoxyd  bringt  in  einer  Ilani- 
stofflösung  sogleich  einem  dicken  weissen  Niederschlag  hervor; 
diese  Fällung  findet  nicht  statt  durch  eine  Quecksilborchbirid- 
lösnng.  —  Migcht  man  eine  l.ösuug  von  salpetersanrem  Qaecksil- 
beroxyd  mit  Chluralkalimctall,  so  bildet  sich  Quecksilberchlo- 
rid und  Hftlpetorsiiures  Alkali.  —  Versetzt  man  daher  eine  Harn- 
stofflösung  mit  Clilornatrium  nnd  tröpfelt  eine  verdünnte  Lösung 
von  salpetersuurem  tjuecksilberoxyd  hinzu,  so  entsteht  an  den  Be- 
rührungspunkten eine  weisse  Trübung,  die  aber  beim  Umschüt- 
teln sogleich  verschwindet,   so  lange  das  Salpetersäure  Queoksil- 


•)  Annal.  d.  min»»,  X.  83.  —  Jahrenber.  Tun  Liebig  und  Kopp  ifir  1856.  7M. 
♦*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  85.  297. 
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beroxj'd  sich  noch  mit  dem  Chloi-Batrium  in  obiger  Weise  um- 
setzt; über  diese  Grenze  hinaus  bringt  ein  einziger  Tropfen  des 
QuerkKtlbersalzes  eine  bleibende  weisse  Trübung  hervor.  Kennt 
man  ili«her  Maass  und  Gehalt  der  tiuecksilberlösung,  welehe  bis 
zur  Erreichung  dieses  Punktes  zugesetzt  werden  muss,  so  kennt 
man  nucli  den  Chlorgehalt  der  Lösung ;  denn  1  Aeq.  Quecksilber 
in  der  verbrauchten  Quecksilberlösuug  entspricht  1  Aeq.  Chlor. 

bb.  Bereitung  der  salpetersauren  Queck-ailberoxydlösung. 
Da  dieselbe  ganz  frei  sein  muss  von  anderen  Metallen,  so  löst 
man  zweckraiissig  aus  krj'staJiisirtem  Quecksilberchlorid  durch 
Natronlauge  gefillltes  und  gut  ausgewaschenes  Oxyd  in  Salpeter- 
säure. Mau  nehme  1Ü,8  Grm.  des  getrockneten  Oxyds,  verdampfe 
die  Lösung  zur  Syrupconsisteuz  und  verdünne  sie  sodann  mit 
Wasser  auf  550  CG.  —  Auch  aus  mehrmals  umkryetallisirtem 
salpetei'saurem  Quecksilberoxydiü  lässt  sich  die  Löauug  bereiten. 
Mau  löst  CS  in  Wanser  unter  Zusatz  von  Salpetersaui-e ,  erhitzt 
zum  Kochen,  fügt  starke  Salpetersäure  hinzu,  bis  sich  keine  ro- 
theu Dumpfe  mehr  entwickeln,  verdampft  zur  Syrupconsistonz 
und  verdünnt  mit  soviel  Wasser,  dass  man  eine  Lösung  von  einer 
einigerraaassen  richtigen  Conceiitration  erhält. 

cc.  Diese  Lösang  titrirt  man  jetzt  mit  Hülfe  einer  Kochsalz- 
lösung von  bekanntem  Gehalte,  welche  Liebig  in  der  .\rt  berei- 
tet, dass  er  2üGG.  einer  bei  gewöhulicher  Temperatur  gesättig- 
ten Lösung  von  reinem  Steinsalz  oder  uheniisch  reinem  Glilor- 
Dutrium  mit  2!)8,4  GC.  Wasser  mischt.  Jeder  CC.  der  so  erhalte- 
nen Lösung  enthiilt  20  Milligr.  Kochsalz. 

Von  dieser  Kochsalzlösung  misst  mau  10  CC.  ab,  bringt  die- 
selben in  ein  kleines  Bechcrglas  und  setzt  3  CG.  einer  UarnstolT- 
lÖBung  zu,  die  in  100  CC.  4  Grm.  HarnstofF  ontliiilt. 

Man  tröpfelt  nun  unter  Unischütteln  von  der  zw  titrireujen 
tjuccksiibcrlösnug  aus  der  Ausguss-  oder  Qnetschhahnbniette  so 
lange  zu,  bis  eben  ein  deutlicher,  auch  beim  Umschütteln  blei- 
bender Niederschlag  entstehf). 

Ilnt  man  so  festgestellt,  wieviel  CC.  der  Queeksilberlösung  10  CC. 
Kochsalzlösung  =  0,2  Grm.  Chlornatrium  entsprechen,  so  ist  sie 
zur  Anwendung  dircot  geeignet,  wenn  man  eine  kleine  Rech- 
nung nicht  Bchent.  Will  man  fliese  umgehen,  so  verdünnt  man 
die  Quecksüberlösung  in  ilcr  Art,  dass  jeder  Cnbikccntiiueter 
einer  ganzen  Zahl  von   Milligrammen  Kochsalz   oder   Chlor  ent- 


i 


*)  ßin  blosses  Opnlitircn  <lrr  Flüssigkeit  darf  nun  nicht  berflr1(sic>itigea ,  m  rührt 
von  einer  Spur  ron  i'reiiidcn  Metallen  her  und  wird  »1«  oichl  «nr  Frohe  t;thöri|;  leicht 
duran  crknnnt,  dus  ticli  die  Trübung  bei  weiterem  Ziuati  der  Quecksilberlüsang  nicht 
vermehrt. 
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spricht.  Liebig  yerdännt  sie  so,  daas  1  CC.  0,010  Chlomatriiun 
entspricht.  — 
ee.  Soll  die  genannte  Probeflüssigkeit  zur  Prüfung  von  Lösangen  an- 
gewendet werden,  welche  viel  fremde  Salze  oder  Harnstoff  im 
Ueherschuss  enthalten,  so  versetzt  man  die  abgemessenen  10  CC. 
Chloniatriamlüsung  nicht  nur  mit  3  CC.  U.irnstofi'l6suug,  sondern 
anch  mit  6  CC.  kalt  gesättigter  Glaubersalzlöaung  *),  ehe  man 
die  QuecksUberlösang  zutröpfelt.  Resultate  genau. 
Hat  mau  Kochsalzlösuug  vorräthig,  welche  '/lo  Aeq.  =  5,850  Gnu. 

im  Liter  enthüll  so  kann  man  natürlicher  Weise   den  Gehalt  der  Qneck- 

ailberlösung  auch  auf  diese  feststellen. 

S.  Auf  ulkalimetrischem  Wege  (nach  Bohlig**).  Man  fugt  c^fü^ 
derlichen  Falles  zu  der  zu  untersuchenden  Lösung,  zur  Ausfallung  alk»- 
liscber  Erden,  Erden  oder  Metntloxydc,  kohlensaares  Kali  in  nicht  za 
grossem  Ueberschusse ,  verdünnt  auf  250  CC,  mischt,  filtrirt  und  be- 
stimmt zunächst  in  50  CC.  die  Alknlinitnt  nach  §.  220.  125  CC.  des 
Filtratcs  versetzt  man  sodann  in  einem  250  CC.  fassenden  Meeskolbeo 
mit  reinem  Silberoxyd  im  Uebcrschnss,  füllt  bis  zur  Marke  mit  Waseer 
und  schüttelt  öfters  bei  Lichtabschlusa.  Nach  Vorlauf  einiger  Minnteo 
filtrirt  ninn  durch  ein  trockne»  Falti-nfilter,  pipcttirt  100  CC.  des  Fil- 
trates  (cntsprochi'ud  50  CC.  der  ursprünglichen  Flüssigkeit)  und  be- 
stimmt wieder  die  Alkalinitiit.  Die  Differenz  der  hier  und  der  zuvor 
verbrauchten  CC.  der  Norninlsiiiiro  entspricht  dem  Chlorgehalt  der  nntcr- 
snchtcn  Lösung.  Das  Resultat  ist  natüilich  nur  dann  richtig,  wenn  sich 
ein  anderer  Theil  des  letzten  Filtrates  als  frei  von  Chlor  zeigt.  Die 
Bohlig'sche  Methode  eignet  sich  besonders  für  techniscLe  Untei-suchongen. 


Von  den  angeführten  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  des 
Chlors  verdient  die  erste  iu  allen  gewöhulichcn  Füllen  den  Vorzug,  bei 
Harnaiudysen  ist  sie  jedoch  nicht  anwendbar,  weil  mit  dem  Chlorsilber 
Verbindungen  des  Silberoxyds  mit  Farbstoffen  etc.  niedergeschlagen  wer- 
den (C.  Neubauer***).  Die  unter  b.  ß.  mitgotheilte  Methode  von 
Pisani   ist  namentlich  zur  ßestimmuug   sehr  kleiner  Chlormungen  vor- 


*)  Der  Urund  dieaes  Zasatzea  i(t  der,  diiM  der  salprtersaure  Qaecluilberoi^d- 
HarimtoCr  in  reinem  Wiu»er  leichter  löülicli  ist,  aU  in  aalzbaltigem,  und  diws  mon  da- 
her d:iB  LÖRunv;HvermHf;en  der  Flüsxiglceiten  beim  Titriren  und  bt-i  der  .Anwendung  n&fr 
llch«t  gleich  machen  muss.  wenn  genaue  Reaultute  err.ielt  werden  aollen. 
»•)  Zeiluclir.  f.  nnjilvl.  Cliem.  9.  .114. 
♦*♦)  Um  die  Methode  am-h  bei  Hnrn  anwendbar  zu  mnchen,  erhitzt  R.  Pribram 
(Zeitschr.  1.  analyt.  Chem.  9.  428)  10  CC.  Harn  mit  50  CC.  einer  Löaung  von  reinem 
UhermaDgnnsaarem  Knli  {l  bis  2  (irm.  Salz  im  Liter  entluiliend)  zu  gelindem  Siedrn, 
filtrirt  die  bald  entatcbendcn  braunen  Floclien  ab,  wäacbt  sie  ans  und  bestimmt  im 
Filtrate  du  Chlor  nach  b.  a 
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geschlagen  und  geeignet,  aber  dann  nicht  anwendbar,  wenn  —  wie  bei 
Salpeteruntersnchangen  —  grosse  Mengen  ealpetersaurer  Alkalien  za- 
gegen  sind  (S.  304). 

IL     Trennung  des  Chlors  von  den  Metallen. 
a.    In  löslichen  ChlormetaUcn, 

Man  verfahrt  genau  wie  in  I.  a.  Im  Filtrate  trennt  man  die  zu  be* 
Gtimmenden  Metalle  vom  überschüssigen  SUbersalz  nach  den  im  fünften 
Abschnitte  anzugebenden  Methoden.  —  Auch  durch  kalte  Digestion  mit 
Silberuxyd  oder  kohlensanrem  SUberoxyd  lassen  sich  die  in  Wasser  lös- 
licfieu  Chlormetalle  voliständig  zerlegen.  Man  erhält  Chltirsilbcr,  wäh- 
rend das  mit  dem  Chlor  verbunden  gewesene  Metall  als  O.xyd  oder  koh- 
lensanres  Salz  je  nach  Umständen  gelöst  bleibt  oder  mit  dem  Chlorsilber 
niederfällt.  Man  beachte ,  dass  in  das  Filtrat  Spuren  von  Silberoxyd 
oder  kohlenaiiurem  Silberoxyd  übergehen. 

Die  Abscheidung  des  Chlors  als  Chlorsilber  erleidet  beim  Ziiinchlo- 
rid  nnd  Quecksilberchlorid,  bei  den  Chlorverbindungen  des  Antimons, 
beim  grünen  Chromchlorid  und  beim  Plattuelilorid  Ausiialimen. 

a.  Aus  Zinnchlorjdliisung  wünlo  sidpetorsaures  Silberoxyd  neben 
Chlorsilber  Zinnoxyd-Silberosyd  niederschlagen.  Mau  versetzt  daher 
eine  solche  zur  Ausf&llung  des  Zinns  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Aitimou,  koclit,  liisst  absitzen,  deoantirt,  filtrirt(vergl.  §.  126. 
1.  b.)  und  fällt  im  Filtrat  dii«  Cldnr  durch  Siiberlösung.  Löwenthal, 
Ton  welchem  <liese  Methode  herrührt,  hat  ihre  Genauigkeit  bewiesen*). 

ß.  Aus  Quecksilberchloridlösung  schlägt  sich  bei  Znsatz  von 
salpetersaurcm  Silberoxyd  quecksilberhaltiges  Chlorsilber  nieder.  Man 
fallt  daher  zunächst  das  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff,  der  in 
gehöiigeni  Ueberschuss  anzuwenden  ist,  und  bestimmt  das  Chlor  im 
Filtrate  nach  §.  169. 

y.  Auf  die  in  ß.  angegebene  Art  zerlegt  man  auch  die  Chlorver- 
bindungen des  Antimons.  Die  Aussoheidting  basischen  Salzis  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  muss  durch  Zusatz  von  Weinsiiure  vermieiicn 
werden,  Das  Schwet'clantimou  ist  der  Sicherheit  halber  auf  Chlorgehalt 
zu  prüfen. 

d.  Aus  der  Lösung  des  grünen  Chronichlorids  wird  durch  Sil- 
berlösung nicht  alles  Chlor  ausgefüllt  (Peligot).  Man  schlügt  daher 
zuerst  das  Chi'oni  durch  Amnion  nieder,  filtrirt  und  fällt  im  Filtrat  das 
Chlor  nach  I.  a. 

t.  Aus  Platinchloridlösung  ffillt  salpetersaures  Süberoxyd  Platin- 
chlorür-Chlorsilber  (Coniaille**).  Man  muss  daher  entweder  das  Platin- 
cblorid  im   Waaserstoffsliom  glühen   und   dos   entstehende   Chlorwasser- 


*)  JoDTO.  f.  prakt.  Cbem.  66.  371. 


*)  Zeitwhr.  f.  ao&tyt.  Ctirm.  6.  121. 
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Btüfifgas  in  Silberlösung  leiten  (Bonsdorff),  oder  die  Lösung  mit  flW- 
BchasBigem  kohlcnBaurem  Nutron  eindampfen,  den  Rückstand  in  einem 
Platintiegel  schmelzen  und  das  Chlor  in  der  WasserlöBung  der  Schmelz« 
bestimmen,  oder  aber  nach  Topaöe's*)  Angabe  die  massig  verdünnt« 
Lösung  in  der  Kälte  mit  Zinkspiineu  digeriren,  bis  sich  kein  Wosserstoj 
mehr  entwickelt,  dann  Amnion  im  UeberBchiiss  zufügen,  auf  dem  Wasser 
bade  erhitzen,  bis  die  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  und  somit  «llts 
Platin  gefällt  ist,  und  im  Filtrate  das  Chlor  bestimmen. 

b.     In  unlöslichen  ChlormetaVen. 

a.  In   solchen,    welche    sich  in   Salpetersäure    lösen.     Man 
bringt  dnrcb   die  genannte  Säure  olme  Anwendung   von  Wärme  in 
snng  und  verfährt  nach  I.  a. 

ß.  In   solchen,    welche  sich   in    Salpetersäure    nicht   löaen 
(Chlorblei,  Chlorsilber,  Queeksilberchlorür). 

aa.  Chlorlilei  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  doppelt  kohlensAnreo 
Alkaüeu  und  Wasser.  \"crfahren  genau  wie  bei  der  Zerlegiuu; 
des  schwefelsauren  üleioxyds  (§.  132.  II.  b.  ß.). 
bb.  Chlorsilber  glüht  man  in  einem  Porzellautiegel  mit  3  Thln.  koh- 
lensauren Natron-Kalis  bis  zum  Zusammensintern.  Beim  Dehun- 
delu  mit  Wasser  bleibt  das  niotiiUiachc  Silber  ungelöst ,  in  Lö- 
sung hat  mau  Cbloralkaliraetall,  mit  w^clchem  nach  I.  a.  zu  T*r- 
fahren  ist. 
(  Auch  durch  längere  Digestion  mit  reinem  (durch  Wasserstoff 

reducirtem)  Eisen  (weniger  gut  mit  Zink)  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure kann   mau  Chlorsilber   leicht  zerlegen.     Das  aasgeschi»- 
deue  metallische  Silber  liisst  sieh,  nachdem  man  es  ausgewaschen, 
mit  etwas   verdünnter   Schwefelsäure  erhitzt   und   wieder  aasge- 
waschen  hat,  als  solches    wägen   (nmn  prüfe    später,     ob   es  »ich 
klar  iu  Salpetersäure  löst);  in  der  entstandenen,  Eisenchlorür,  be- 
ziehungsweise Chlorzink,  enthaltenden  Lösung  bestimmt  man  du 
Chlor  njich  1.  a. 
cc.     Queeksilberchlorür  zerlegt  mau  durub  Digestion  mit  Natron-  oder 
Kalilauge.     Im  Filtrat  bestimmt  man   das  Chlor  nach  I.  a.     Du 
Oxydul  löst  man  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  und  bestimmt 
das  Quecksillier  nach  §.  117  oder  §.  118. 
0.  lUe  löslichen  Chhirt-crbinchtngen  der  MelaUc  der  vierien,  fünf- 
ten  und  sechsten   (Iruppc   können   meist  auch    durch   Schwefelwa><s»T»toff, 
bezieiiuiigsweise  Schwefelaiiimonium  zerlegt  worden.    Das  Chlor  bestimm) 
man  alsdaiiti  im  Filtrate  nach  i^.  Hid.     Man  unterlasse  nicht,  die  Schwe« 
felmetalle  auf  Chlorgehalt  zu  prUfeii.     Aus  manchen  Chlorverbindangeo, 


*)  ZeiUchr.  f.  uuiyi.  Chem.  9.  30. 
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B.  B.  dem  Chlorcadmiam ,   erhält  man    zwar  durch   Schwefelaramonium, 
nicht  aber  durch  Schwefelwasserstoff  chlorfreie  Schwefelmotalle. 

d.  In  vielen  Clilormetallen  (z.  B.  denen  der  ersten  und  zweiten 
Gruppe)  kann  das  Chlor  auch  aus  dem  Verluste  beetimmt  werden,  indem 
man  die  Basis  durch  Abdi»n)]ifeii  mit  Schwefelsäure  und  Glüheu  iu  schwe- 
felsauros  Salz  verwandelt  und  als  solches  wägt.  (Diese  Methode  ist  un- 
zulässig' bei  Chlorsilbor  und  Chlorblei,  welche  nur  schwierig  und  uu- 
vollkiimmen,  sowie  bei  QuetlcBilberchlorid  und  Ziinichlorid,  welche  nicht 
oder  fast  nicht  durch  Schwefelsäure  zerlegt  werden.) 

Anhang:    Bestimmuug   des  Chlors  im  freien  Zustande. 

§.  142. 

rtie  Bestiminung  de«  Chlors  im  freien  Zustntido  kann  nnch  pewichts- 
analytischen  wie  nach  maassanalytischen  Methoden  ausigefühit  werden. 
Die  letzteren  verdienen  in  den  meisten  Fällen  den  Vorzug.  Von  den 
zahlreichen  maassanalytischen  Methoden,  welche  iu  Vorschlag  gekommen 
siml,  führe  ich  hier  nur  die  au,  welche  unzweifülhalt  die  genaueste  und 
dabei  auch  die  betjuemste  ist*). 


L 


1.     Maassanalytische  Methode. 

Mit  Jodkalinui  (nach  Bansen).  Mau  bringt  das  Chlor  —  gas- 
förmig oder  in  Wasser  geldst  —  mit  einer  überschüss'igen  Lösung  von 
Jodkalium  in  Wasser  zusammen.  Jedes  Aequivalent  Chlor  setzt  1  Aeq. 
Jod  in  Freiheit,  welches  durth  Vorniitteiung  di-s  überschüssigen  Jodkaliums 
gelöst  bleibt.  Bestimmt  mau  das  Jod  mittelst  nuterschwefligsnuren  Natrons 
nach§.  140,  so  kennt  man  somit  auch  die  Menge  des  Chlor»  und  zwar  mit 
der  gröBsten  Genauigkeit.  —  Handelt  es  sich  darum,  das  Chlor  in  Chlor- 
wasser zu  bestimmen,  so  misst  mau  dies  am  besten  mit  einer  Snugpipette 
ab.  Man  verbindet  deren  oberes  Ende  zu  dem  Behufe  mit  einem  Rohre, 
welches  zwischen  Baumwolle  gelagei'tes  feuchtes  Knikhydrat  oder  Natron- 
kalk enthält,  auf  dass  man  beim  Saugen  nicht  belastigt  wird.  Nachdem 
die  l'ipetle  richtig  gefüllt  ist,  lässt  man  ihren  Inhalt  unter  Umrühren 
in  ütiei>chü8sige  Jodkaliumiö.sung  (1  Jodkaliuni  auf  10  Wasser)  fliessen. 
üb  die  Jodkaliundüsung  genügend  vorwaltet,  erkennt  man  daran,  da.ss  man 
eine  klare  braune  Flüssigkeit  erhält.  —  Entwickelt  sich  das  Chlor  gaa- 
lorraig,  so  bedient  man  sich  entweder  des  iu  §.  130  I.  e.  ß.  angfgebenen 
Apparates,  oder  des  folgenden,  welcher  sich  namentlich  auch  cianu  gut 
eignet,  wenn  das  Chlor  nicht  rein,  sondern  mit  anderen  Gasen  ge- 
mengt ist. 


*)  V*''gl-  »uch  im  speciellcn  Theile  den  Abschnitt  über  Chlorimetrie. 
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a  ist  das  Kölbchen,    aus  welchem  man  dag  Chlor  durch  Kochen  der] 
Sobstanz    mit  Salzsäure,    anter  Zofügung    eioee  compacton   Stückchens j 


Fijj.  96, 


Magnesit  (S.  382),  entpj 
wickelt;  es  ist  mit  der] 
Röhre  b  durch  einen  schwe- 
felfreien oder  durch  Aus- 
kochen mit  verdünnter  Ka- 
lilange und  gutes  Ausws- 
Bchen  entschwefelten  Kaiit- 
schukschlauch  rerbundeo. 
Die  an  die  Kugel  Ton  6 
angelöthete  d&uupre  Röhre 
c  führt  durch  den  entsobwe- 
feltuu  Kaatschukstopft-ü 
der  U-förmigen  Kngelröbra 
d,  welche  Jodkaliunilösuiig 
enthält  und  die  der  Sicher- 
lioit  halber  noch  mit  der 
gleichfalls  Jodkalinmlö- 
sung  enthaltenden  U-för- 
mi^eu  Röhre  e  verliumlen 
ist.  —  Beide  Röhren  ste- 
hen in  einem  mit  Wasser 
gefüllten  Bechcrgliisa  D«r 
Apparat  bietet  die  Annchmiiclikeit,  das»  ein  Zuriicksteigen  leicht  vcr* 
niiedeu  wird,  —  dass  die  Juilkaliumlösuiig  kalt  bleibt,  und  die  Absorp- 
tion eine  ganz  vollstiindige  ist.  —  Nachdem  durch  längeres  Kochen  allci 
Chlor  ausgetrieben,  lüftet  man  den  Stopfen  von  d,  spült  d  und  e  in  ein 
Becherglus  aus  und  titrirt  mit  unterschwefligsnurem  Natron  (§.  146.). 


2.     Uewichtsanalytische  Methode. 

Man  bringt  die  auf  Chlor  üu  prüfende  Flüssigkeit,  welche  frei  vnn 
Schwefelsäure  seiu  muss,  z.  B.  30  Gnu.  Chlorwasser,  mit  einer  etwsi 
übiTschüssigen  Menge  Ton  uiitorKchwedigsanrem  Natron,  z.  B.  0,5  Gns, 
in  einem  Stöpselglase  zusammen,  vcrscliliesst  letzteres  und  stellt  es  kurtc 
Zeit  warm.  Der  Geruch  des  Chlors  ist  alsdann  verschwunden.  Man  er- 
hitzt jetzt  mit  etwas  überschüssiger  S:<lzsnnre  zum  Sieden ,  um  das  an- 
zersetzte  unterschwefligsaure  Natron  zu  zerstören,  filtrirt  und  bestimmt 
im  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  Baryt  (§.  132).  1  Aeq.  Schwefelsiar« 
entspricht  2  Aeq.  Chlor  (Wicke*). 

Ist  in  einer  Flüssigkeit  Salzsäure  oder  ein  Chlornietall  und 
freies  Chlor  entliullen,  so  liisst  sich   diis   gebundene  Chlor  neben  den 


*)  Annal.  d.  Cbem.  u.  l'bsrm.  S'J.  99. 
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freien  in  folgender  Weise  begtimmen:  Man  vorsetzt  einen  gewogenen 
Theil  der  Flüssigkeit  mit  wässeriger  schwefliger  Siinre,  so  dass  letztere 
vorwaltet,  fügt  nach  einiger  Zeit  Salpetersäure  und  dann  etwas  chrom- 
Baures  Kali  zu,  nin  den  Ueberschuss  der  schwefligeii  Sönre  zu  zerstö- 
ren, und  füllt  die  Gesamratnienge  des  Chlors  als  Chlorsilbcr.  Bestimmt 
niiiu  jetzt  in  einer  zweiten  gewogenen  Portion  der  Flüssigkeit  die  Menge 
des  freien  Chlors  mittelst  JodUaliams,  so  ergibt  die  Differenz  die  Quan- 
tität des  gebundenen*). 


Nachdem  wir  gesehen  hnV)en,  wie  einfnch  und  genan  sich  freies 
Chlor  mit  Hülfe  der  Itn n spii'schen  Methiidn  bestimmen  lässt,  ergibt  »ich 
leirht,  dasü  alle  Oxyde  und  Superoxj'de,  welche  beim  Eiwiinnen  mit  Salz- 
siiurc  Chlor  liefern,  in  der  Art  analj'sirt  werden  können,  dass  man  sie, 
unter  Zufügung  eines  compacteu  Stückchens  Magnesit  (S.  382),  mit  con- 
centrirter  Salzsiiure  erhit/.t  und  das  entwickelte  Chlor  bestimmt. 

In  Betreff  der  Ausführung  vergleiche  ä.  142.  1. 


§.   143. 
2.     Urum  was.sorstoffsä  urü. 

I.    Destimmnng. 

n.     Gewichtsanal ytische  Bpsliinmniigsmethode. 

B<:sli)nmun(t  des  Broms  als  Bromsin>fr.  Hat  iimn  frei«;  Bromwasser- 
stoffsäure  in  einer  von  ChIorwasseri<fii(f  oder  l'hliiniictallen  freien  Lö- 
sung, so  fällt  man  mit  Sillierli'wniig  und  verliilirt  in  allen  Stücken  wie 
bei  Chlorwasserstoff,  §.  141.  Eigenschaften  des  Bromsilbers  §.  94.  2. — 
Resultate  völlig  genau. 


b.     Maassanalytiache  Bcsti  nimiingsmethoden. 

Ebenso  wie  die  Chlorwasserstoffsänre  and  das  Chlor  in  den  Chloralkali- 
inetallen  lägst  sich  auch  das  Brom  in  den  analogen  Verbinilunpen  durch 
türirtc  Siltierlösufig  (§.   141.  I.  b.  «.),  durch   Silherltisung  und  Jodstürke 


*)  Vernetzt  mftn  Oilnrwiuscr  ^erailcza  mit  Silberlösun; ,  co  erhält  man  nur  %  dei 
Chlur»  als  Chlomilber:  8  Cl  -f  6  Ag  0  =  h  AgCl  +  Ag  0,  Cl  Of,  (H.  Rose,  Welt- 
lien,  Annnl.  d.  Chpm.  u.  FMinnii.  91.  45).  —  Vorsetzt  man  CUlorwflsser  uitt  ^nimon 
im  Ueberitchus»,  »o  bildet  »ich  niifanii«  Chlorammonium  und  unterehlorigsaure»  Amroon, 
welches  letztere  dann  nllmählit-h  in  Stickgns  nnd  Clilorjunroonium  zerlallt ;  es  bildet  sich 
aber  ausserdem  au<:h  ctwa^  clilursaures  Animou  (Schönbein,  Juurn.  t.  prakt.  Cltcni. 
84.  3»6,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  by). 
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(§.  141.  I  b.  ß.)  und  «nf  nllalivuirischem  Wege  (§.  141.  I.  b.  d.)  bfstim- 
meii.  Aber  diese  Methoden  können  Bellen  zur  Anwendnnsr  kommen,  d» 
sie  nur  bei  Abwesenheit  von  Clilorwnsserstofl'  und  Chlornietnllen  branch- 
bar sind. 

Es  mnsB  daher  auch  noch  der  folgenden  Methoden  Erwahnang  ge- 
schehen,  welche  namentlich  bestimmt  sind,  kleine  Broramengen  in  Chlor- 
metalle enthaltenden  Lösungen  zu  bestimmen,  wenuscboti  dievelben  in 
Uetretf  ihrer  (ieuauigkeit  sehr  viel  zu  wünschen  übrig  lasseu*). 

o.  Besfimmnnrt  mit  Chlorwnsser  und  Chloroform  nach  K.  Rei- 
mann**). Die  Methode  berulit  dnrnnf.  dass  Chlor  d.is  Brom  ann  Brom- 
nietiilien  erst  in  Freilieit  setzt  nnd  dann  zn  Chlorbrom  bindet,  so  wie 
auf  dem  Umstände,  dass  Brom  Chlorolbrui  gelb  bis  orange  iarbt,  wSh- 
reud  Chlorbrom  demselben  nur  eine  weissgelbe  Färbung  mittbeilt.  — 
Man  versetzt  die  ein  alkalisches  Ilrouimetall  in  neutraler  Lösung  ent- 
haltende Flüssigkeit  iu  einem  Slöpsclifliise  mit  einem  haselnnssgrossen 
Tropfeil  reinen  Clilurofurms  und  lügt  alsdann  Chlorwasser  von  bestinun- 
tem  Gehalte  ans  einer  durch  Umbällung  mit  schwarzem  Papier  gegen 
Lichteinwirknng  geschützten  Bürette  zu.  Beim  Umschütteln  wird  Am 
Chlorofiirni  gelb,  bei  weiterem  Znsatz  von  Cldorwasser  orange,  daraaf 
wieder  gelb  und  endlich,  iu  dem  Augenblicke,  wo  auf  1  Aeq.  Brum 
2  Ae»!.  Chlor  veibmucht  sind,  gelblichweiss  (K  Br  -f  2C1:^KC1 
-f-  BrCl).  Die  Erkennung  der  Endrcaction  erfordert  grosse  Uebnng 
nnd  Gcwnndtlieit.  Man  erleichtert  sich  liaa  Erkennen  dadurch ,  da» 
man  die  Flasche  auf  weisses  Papier  stellt  und  die  Farbe  des  Chloroform» 
mit  der  einer  verdünnten  Lösung  von  neutralem  cbromsaorem  Kali  von 
der  geforderten  Färbang  vergleicht.  Die  Concentrntion  des  Cblorw«^ 
Bers  richtet  sich  nach  der  Menge  des  zu  bestinimeudon  Broms,  Man 
wühle  sie  so,  dass  man  etwa  10t>  CC.  im  (Iiinzen  verbraucht.  Den  Ge- 
halt des  Chlorwassers  bestimmt  man  mit  Jodkalium  nnd  unterscbweflig- 
saurem  Natron  (§.  142.  1.).  —  Die  Methode  eignet  sich  nach  Reimann 
namentlich  zur  Bestimmung  kleiner  Hroniraengen  in  Mutterlaugen, 
Kelp  etc.  —  Die  Resultate  sind  aiiniihernd,  z.  B.  0,0180  statt  0,0185, 
—  0,055  statt  0,059,  —  0,0112  statt  0,0100  etc.  —  Enthalten  dieFlüa- 
sigkeitcn  organische  Substanzen ,  so  verdampfe  man  die  mit  Aetzuatron 
alkalisch  gemachte  Flüssigkeit,  glühe  den  erhaltenen  Rückstand  in  einer 
Silbersohalo,  lange  aus,  neutralisire  genau  mit  Salzsäure  und  prüfe  dann. 

ß.  Mit  Chlorwasser  unter  Erhitzen  nach  Fignier*'*).  Die 
Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  die,  dass  in  einer  Auflösung  von  Brom* 
metall  1  Aeq.  Brom  durch  1  Aeq,  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird,  sowie, 
dass  Brom  eine  wässerige  Lösung  gelb  färbt  und  beim  Kochen  leicht 
entweicht,  so  dass  die  erst  gelbe  Lösung  wieder  farblos  wird. 


♦)  Vergl.  nucl.  §.  169.  **)  Ann.-.!  J.  Cliem.  und  Pharm.   115.   140. 

*♦♦)  AiinsJ.    Je    Chim.   et    de   Phj^.    33.   303.  —  Jourti.   f.   prakt.    Qiero.   54.  391 
Zur  Betlitiimung  des  Urums  in  MutterUugen  rorKCschlagen  und  nozuwenden. 
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Das  Chlor  wird  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  angewandt.  Mnn 
titrirt  sie  unmittelbar  vor  der  Anwendung,  indem  man  sie  anfeine  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäare  angesnnerte  Bromnntriuralösung  von  bekann- 
tem Gehalte  wirken  läset  (oder  einfacher  mit  Jodkalinm  und  unterschwef- 
ligsaurem  Natron  nach  §.  142.  1.),  und  wendet  sie  alsd-iuii  auf  die  Mut- 
terlauge au.  Man  erhitzt  diese  in  einem  Kolben  bis  fast  zum  Kochen, 
setzt  dann  das  Chlorwasscr  aus  der  mit  schwarzem  Papier  umbilllten 
Bürette  zu,  erhitzt  etwa  3  Minuten,  wodurch  die  Fliiasigiteit  sich  wieder 
entfärbt,  läset  2  Minuten  abkühle»,  tröpfelt  wieder  Chlorwasser  zu  und 
fährt  so  fort,  bis  sich  die  Flüssigkeit  bei  weiterem  Znsatz  von  Chlor- 
wasser nicht  mehr  färbt.  —  Dauern  die  Versuche  mehrere  Stunden,  so 
titrirt  man  das  Ghlorwasser  zuletzt  nochmals  und  legt  den  mittleren 
Gebalt  der  Berechnung  zu  Grunde.  —  Alkalische  Flüssigkeiten  sind  mit 
Salzsaure  etwas  anzusäuern.  Elsenoxydiil,  Maugiiuoxvdnl,  Jod  und  or- 
ganische Materien  dürfen  nicht  zugegen  sein.  Mutterlaugen,  welche 
durcli  letztere  gelb  gefärbt  sind,  verdampft  man  am  besten  zur  Trockne, 
glüht  gelinde,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  filtrirt.  Beim 
Abdampfen  der  Lösungen  zur  Trockne  muss  kohlensaures  Natron  zuge- 
setzt werden,  weil  Chlor-  und  Broinmagnesium  dabei  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff  entweichen  lassen. 

Nach  meinen  Erfahrungen  gelingt  die  Beistimmnug  aiu  besten,  wenn 
man  die  Lauge  in  einem  Kolben  erhitzt,  der  mit  einem  Stopien  mit  drei 
Bohrungen  versehen  ist.  Durch  die  eine  wird  Kohlensäure  bis  auf  tien 
Boden  des  Kolbens  eingeleitet,  durch  die  mittlere  führt  die  lauge  Spitze 
der  das  Chlorwasser  enthaltenden  Bürette,  durch  die  dritte  wird  die  Koh- 
lensäure summt  dem  in  Freiheit  gesetzten  Brom  abgeleitet.  Man  arbei- 
tet, während  nmn  die  Flüssigkeit  in  gelindem  Sieden  erhält.  Die  Ver- 
Buche  lassen  sich  so  relativ  raHcb  beendigen  and  liefern  brauchbare  Ile- 
aultate. 

y.  Colorimetrische  Methode  nach  Heine*).  Man  macht  das 
Brom  durch  Chlor  frei,  nimmt  es  in  Aether  auf,  vergleicht  die  Lösung 
mit  einer  ätherischen  Bromlösang  von  bekanntem  Gehalt  in  Betreff  ihrer 
Farbe  und  findet  so  die  Brommenge.  Fehling**)  prüfte  dies  Verfah- 
ren und  erhielt  befriedigende  Resultate.  Man  ersieht,  dass  man  den 
Bromgehalt  der  Fiüssigkeit  einigermaasson  kenneu  rauss,  ehe  man  es  an- 
wenden kann.  Da  die  von  Fehling  geprüfte  Soole  in  fiO  (irm.  liöch- 
stene  0,02  Grm.  Brom  enthalten  konnte,  so  stellte  er  sich,  indem  er  zu 
je  60  Grm.  gesättigter  Kochsalzlösung  steigende  Mengen  von  Bromka- 
lium  setzte,  10  I'robelösungen  dar  von  0,002  Grm.  bis  0,020  Grm,  Brom- 
gehalt. Zu  den  ProbeflüBsigkeiteu  ward  ein  gleiches  Volumen  Aetlier 
gesetzt,  und  dann  Chlorwasser,  bis  die  Farbe  des  Aethers  nicht  mehr 


♦)  Joorn.  f.  prakt.  Cheni.  36.   184.,   nur  Bestimmung    Je»  Broms    in  Mutterlaugen 
Torf^schlugeD   ntitl  «Ijcnlich.        • 

*•)  J.mni.  f.  priikt.  Cliem    45.  289. 
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dunkler  wurde.     (Da   es   von  grösgter  Wichtigkeit  ist,  diesen  Punkt  ge- 
nau zu  trefl'en,  indem    zu  wenig  wie  zu  viel  Chlor  die  Farbe  heller  er- 
scheinen lüsst,  so  st<?lltf  F'ehling  jede  Probeflüssigkeit  dreimal   dar  uml 
wühlte   die   dunkelste   zum  Vergleich.)  —  Von  der   zu   untersuchenden 
Mutterlauge  nimmt  man  jetzt  ebenfalls  GO  Grm.  (am  besteu  durch  Al>- 
nipssen    zu    bestiiiimeu),    setzt  dieselbe    Menge    Aether    zu,    wie  bei  den 
Probeflüsfiigkeiten ,  und  dann   Chlorwasser.      Jeder   Versuch    wird   mehr^i 
mals  wiederholt.     Directes  Sonnenlicht  ist  zu  vermeiden,  rasches  0(if>ri-j 
ren   erforderlich.  —  Statt  des  Aethers  habe  ich  schon   in   der  vorige«] 
Auflage  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  empfohlen.     Caignet*)  «r»| 
beitete    in    dieser     Weise.      Er   ersetzte    das   Chlorwasser    durch   ont>T-' 
chlorigsRures    Natron    und    entfernte    von    Zeit    zu   Zeit    den    gefärUra 
Schwefelkohlenstoff,   um  den  Kndpunkt  besser  treffen  zu  können. 

II.     Trennung  des  Droms  von  den  Metallen. 

Die  Brommetalle  werden  genau  so  wie  die  entsprechenden  Chloi^ 
metalle  analysirt,  und  zwar  lassen  sicli  sümmtliche  bei  Chlor  unter  ■.  bi* 
d.  angeführte  Mctliodeu  nnwenden.  Bei  Zerlegung  von  Bromverbindungro 
durch  Schwefelsäure  (vorgl.  §.  141.  IL  d.)  nehme  man  keine  I'Iatintiegcl, 
indem  diese  durch  das  freiwerdende  Brom  angegriffen  würden,  sandem 
Porzellantiegel.  Man  beachte,  daas  nicht  alle  Brurametalle  durch  Schwe- 
felsiiurehyJrat  vollstiindig  zerlegt  werden  können ;  es  gelingt  dies  na- 
mentlich nicht  bei  dem  Quecksilberbromid.  Durch  Eindampfen  mit 
Salzs&ure  nuter  Zusatz  überschüssigen  Chlorwassers  können  die  iöslichea 
liroinmetalle  in  ChlormetHlle  übergeführt  werden;  doch  ist  dies««  \'rr- 
fnliriMi  nur  bei  den  Vcibiiuiungen  anwendbar,  bei  denen  eine  Verfluch- 
tipniig  von  Cldorniptall  mit  den  Wnsserdänipfen  nicht  eintreten  kmno. 
albo  z.  B.   nicht  bei   Broinqnecksilber. 


Anhang:    Bestimmung  des  freien  Broms. 

§.  144. 

Hat  man  Brom  in  wiisseriger  Lösung,  oder  entwickelt  es  sich  gM* 
förmig,  so  lüsst  man  jene  oder  dieses  auf  überschüssige  Jodkaltamlösong 
wirken.  Jedes  Aequivnlent  Brom  setzt  1  Aeq.  .Tod  in  Freiheit,  welche 
man  am  bequemsten  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  (§.  146.) 
bestimmt.  In  Betreff  der  Art,  in  welcher  man  Brom  am  besten  auf  Jod- 
kalium einwirken  lüsst,  vergl.  §.  142.  1. 

Die  Bestimmung  freien  Broms  neben  Bromwasserstoff  oder  Brom- 
metall  geschieht  in  ganz  derselben  Weise,  in  welcher  man  Chlor  neben 
Chlorwasserstoff  bestimmt,  vergl.  §.  142. 


i 


•)  Z«il»chr.  f.  aimlrt    Chem.  9.  427. 


§.  145.]  Jodwasserstoffsäure.  481 

§.  146. 

3.     JodwaBBeretoffsSare. 

L    BeBtimmang. 

Zur  Bestimmung  der  Jodwassei-stoffsiinre  oder,  wns  damit  gleich, 
bedeutend ,  des  JnJs  in  Jodalkalimetallcn ,  stebeu  gute  gewichts-  und 
niaassanalytischo  Methoden  zu  Gebote*). 

a.  Ge-wiohtsanalytiache  Methoden. 

a.  Beslitnmung  des  Jods  ais  Jodsilber.  Ilat  man  Jodwasserstoff- 
BÄure  in  einer  von  Chlor-  und  BromwasBeretoff  freien  Lösung,  so 
lallt  man  mit  salpoteraaurem  Silberoxyd ,  fügt  dann  erst  Salpetersäni'e 
zu  und  verfährt  genau  wie  bei  ChlorwasserstofFsäure  (§.  141),  War  die 
Lösung  durch  freies  Jod  gefärbt,  so  setzt  man  zuvor  vorsichtig  etwas 
schweflige  Säure  zu  bis  zur  Entfiirbuug.  —  Die  am  Filter  haftenden 
Jodsilbertheilchen  werden  beim  Einäschern  desselben  nicht  reducirt,  wohl 
aber  kann  bei  zu  starkem  Glühen  sich  etwas  Jodsilber  verflüchtigcD.  Man 
befreie  daher  das  Filter  möglichst  von  Jodsilber  und  vermeide  zu  hohe 
Temperatur  beim  Einiischera.  Eigenschaften  des  Jodsilbers  §.  94.  3. 
Resultate  völlig  genau. 

ß.  Bestimmung  des  Jods  als  PaUadhmijodür.  Diese  zuerst  von 
Lassaigne  angegebene  Methode  kommt  Itdiglich  bei  Schcidnngeu  der 
Jodwasserstoffsäuro  von  Chlor-  und  BromwasserstoiFsiiure  in  Anwendung 
und  bat  für  diesen  Zweck  hohen  Werth.  Man  versetzt  die  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuerte  Lösaiig  (welche  keinen  Weingeist  enthalten  darf) 
mit  Palladiumchlorürlösuug,  so  lange  noch  ein  Kiederschlng  eutsteht, 
lässt  24  bis  48  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen,  fdtrirt  den  brnun- 
Bchwarzen  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wuscht  ihn  mit 
warmem  Wasser  aus  und  trocknet  im  W'asserbade  bei  100",  bis  der  Nie- 
derschlag constantes  Gewicht  zeigt.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
§.  94.  3.     Die  Methode  gibt  sehr  befriedigende  Resultate. 

Statt  das  Paliadiiimjodür  zu  trocknen  und  als  solches  zu  wägen, 
kann  mau  dasselbe  auch  in  einem  Porzellan-  oder  Platintiegel  (letzterer 
wird  dtti'ch  die  Operation  nicht  angegriffen)  im  Wnsserstoffstrome  glühen 
und  aus  dem  rückbleibenden  metallischen  Palladium  das  Jod  berechnen 
(H.  Rose).     Vergl.  hierzu  §.  122.  1. 

b.  Maaasanaly tische  Methoden. 

a.  Die  bei  Clilorwasserstoff  angeführten  maassanalytiscben  Metho- 
den durch  Fällung  mit  SilberJösung  (§.  141.  L  b.  o.),  durch  Silbcrlösung 


*)  In  Betreff  derer,  die  nur  bei  TrennungcD  det  Jods  roa  Brom   und  Chlor  dieuen, 
vergl.  auch  §.  169. 

Vreteuiut.  quanliliiUvii  Aualyi«.  ^\ 
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und  Jodstärke  (§.  141.  I.  b.  /J.),  sowie  die  alkalimetrische  Methode  (^.  141. 
1.  b.  d.)  lassen  sich  anch  bei  JodwasserstofTsAnre  nnd  JodalkaUmetallen 
anwenden,  natürlich  aber  nnr  dann,  wenn  Clüor-  und  BromTerbLndnngen 
nicht  zugegen  sind. 

ß.     Mit  salpetriger    Säure  und    SchwefcJlcoMenstoff.      Diese   augge- 
ceichnete  Methode ,  wekhe  in   meinem  Laborntorium  seit  langer  Zeit  in 
sehr  häufigem  Gebrauche  ist,  läast  sich  sowohl  zur  Bestimmung  kleiner 
wie  grosser  Jodmengen  gebranchen. 
Man  hat  dazu  nöthig: 
aa.     Eine  Jodkaliumlösnng  von  bekanntem  Gehalt.     Dieselbe  wird  be- 
reitet,  indem   man   reines   Jodkalium   bei    180"  trocknet   (Tcrgl. 

8.   135)  nnd  eine  genaa  abgewogene  Menge   (etwa  5    Grm.)  ia 

Wasser  zu  1   Liter  löst. 
bb.    Eine  Auflösung  von   unterschwefligsaurcm  Natron ,    welche  etwi 

13,0   bis    13,5   Grm.  des   reinen   krystallifiirten    Salzes   im   Liter 

enthält. 
CO.     Eine  Auflösung    von    salpetriger    Sfiure    in   Schwefelsäarebjdrtt 

(durch  Einleiten  von  salpetrigsnurem  Gase  in  Schwefeisn urebjd rat 

bis  zur  Sättigung  zu  bereiten). 
dd.    Reinen  SdiwefelkohlenstofF  (S.  117). 
ee.     Eine  Auflösung   von  doppelt  kohleiisnnrrm  Natron    (durch  \J«(t 

von  5  Grm.   in   1000  CC.  kaltem  Wasser  zu   bereiten.      Der  Anf- 
I  lösung  setzt  man  schliesslich  1  CG.  Salzsäure  zu). 

Man  beginnt  damit,  den  Wirkungswerth  der  Auflösung  des  nnter- 
schwefligsanren  Natrons  für  Jod  fe.stzustellen.  Zu  dem  Ende  bringt 
man  50  CC.  der  Jodkjtliumlösung  in  eiue  Flasche  mit  gut  eingeriebenem 
Glasstopfen  von  etwa  400  CC.  Inhalt,  fügt  etwa  150  CC.  Wasser  und 
20  CC.  Schwefelkohlenstoff,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  dann 
etwa  10  Tropfen  von  der  Auflösang  der  salpetrigen  Säure  in  Schwefel- 
Bfturchydrnt  zn.  Nach  aufgesetztem  Stopfen  schüttelt  man  anhaltend 
und  kräftig,  lässt  absitzen,  fügt  nochmals  einige  Tropfen  der  Auflösung 
von  salpetriger  Sil ure  in  Schwefekäni-ehydrat  zu  und  überzeugt  sich  hier- 
durch, daas  alles  Jod  in  Freiheit  gesetzt  ist.  Niich  abermaligem  Schüt- 
teln nnd  Absitzen  giesst  man  die  üheratehende  Flüssigkeit  möglichst 
vollkommen  unter  Znrücklnssung  des  violett  gefärbten  Scbwefclkohlen- 
Btoffs  in  eine  grössere  Kothflascbe  ab,  bringt  in  die  Stöpselflasche  wieder 
etwa  200  CC.  Wasser,  schüttelt  tüchtig,  giesst  das  Wasser  in  die  grossen 
Kochflasche  und  wiederholt  dieses  Auswaschen,  bis  das  letzte  Wasser 
gar  nicht  mehr  sauer  rcagirt.  Zu  dem  Inhalt  der  Kochflasche  bringt 
man  etwa  10  CC.  .Schwefelkuhlenstofl',  schüttelt  tüchtig,  giesst  in  eine 
zweite  Kochflasche  ab,  wäscht  den  Schwefelkohlenstoff  etwas  ans  und 
schüttelt  schliesslich  auch  den  Inbiilt  der  zweiten  Kochflascbe  nochmals 
mit  etwas  Schwefelkohlenstoff,  wobei  derselbe  in  der  Regel  sich  nur  nüoh 
schwach  färbt.  Man  sammelt  jetzt  den  Sehwefelkohlenstoff  aus  den  bei- 
den  Kochflaschen  auf  einem  mit  Wasser  benetzten   Filter,  w&scht  iliB 
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aus,  bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  stellt  den  Trich- 
ter dann  auf  die  Stöpselflasche,  durchbohrt  die  Spitze  und  lässt  hier- 
durch den  Schwefelkohlenstoff  aus  dem  Filter  zu  der  Hanptmenge  flies- 
sen.  Nunmehr  hat  man  ftUes  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  in  der 
Flasche.  Man  bringt  jetzt  30  CO.  der  A.ufl6sung  des  doppelt  kohlen- 
sauren Natrons  hinzu  und  lässt  dann  aus  einer  Quetschhahnhürette  unter 
geeignetem  Unischiitteln  so  lange  von  der  Auflösung  des  unterschweflig- 
sauren  Natrons  zuöiessen ,  bis  der  Schwefelkohlenstoff  eben  roUstSndig 
entfärbt  ist.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  entsprechen  dem  in 
50  CC.  der  Jodkaliumlösung  enthaltenen  Jod. 

Gilt  es  nun  den  Judgehalt  einer  unbekannten  Flüssigkeit  zu  unter- 
suchen, so  verfährt  man  ganz  in  derselben  Weise  und  berechnet  das 
Jod  aus  der  verbrauchten  Menge  der  Lösung  des  unterschwefligsauren 
Natrons  von  nunmehr  bekanntem  Wirkungawerthe.  —  Da  derselbe  sich 
nicht  ganz  gleichbleibt,  musa  man  ihn  bei  jeder  neuen  Versuchs- 
reihe neu  bestimmen.  —  Ein  Gehalt  der  FlüBsigkoiten  an  Ghlormctnllon 
ist  auf  das  Resultat  ohne  jeden  Einflnss.  —  Handelt  es  sich  um  Bestim- 
mung sehr  kleiner  Jodmengen,  so  nimmt  man  die  Flüssigkeiten  zehnmal 
verdünnter,  arbeitet  auch  mit  geringeren  Mengen  und  in  kleineren  Ge- 
fiissen. 

Die  UebereinatimmuDg  und  Genauigkeit  der  Resultate  sind  durch- 
aus befriedigend. 

y.  Mit  übermangansaurem  Kali  nach  Reinige*).  Diese  rasch 
ausführbare  und  gute  Resultate  liefernde  Methode  beruht  auf  der  That- 
sache,  dass  Judkalium  oder  überhaupt  Jodalkalimetalle  mit  Übermangan» 
saurem  Kali  sich  nach  folgender  Gleichung  umsetzen : 

KJ  -I-  2  (KG,  MnjO,)  =  KO,  JOj  +  2  KO  +  4  Mn  Oi, 
eine  Reaction,  welche  von  Pöan  de  Saint-Gilles**)  zuerst  zur  maass- 
annlytischen  Bestimmung  des  Jods  empfohlen  worden  ist.  Siedhitze  be- 
schleunigt die  Zersetzung  und  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  setzt  man 
etwas  kohlensaures  Alkali  zu,  um  den  Process  einzuleiten.  —  Da  Chlor- 
and  Brommetalle  durch  übermangansaures  Kali  eine  Veränderung  nicht 
erleiden,  so  ist  deren  Anwesenheit  ohne  Einfluas  auf  die  Jodbestimmnng. 

Man  bedarf  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (deren  Wir- 
kongswerth  entweder  nach  §.  112.  2.  a.  (S.  274)  oder  auch  in  der  Weise 
festgestellt  wird,  dass  man  dieselbe  in  der  hier  zu  beschreibenden  Weise 
auf  eine  Jodkaliumlösung  von  bekaiintcmGehalte,  vergl.  ß.,  wirken  lässt; 
die  Charaiileonlösung  kann  etwa  5  Gmo.  des  Salzes  im  Liter  enthalten) 
und  einer  verdünnten  Ldsnng  von  unterschwefligsaurem  Natron  (etwa 
5  Grm.  im  Liter  enthaltend).  Da  letztere  dazu  bestimmt  ist,  den  Uebor- 
Bchuss  des  übermangansauren  Kalis  zu  bestimmen ,  so  muss  zuvor  ermit- 
telt werden,  wie   viel  man  von  derselben  gebraucht,  am  ein  bestimmtes 


L 


♦)  Zeitvchr.   f.   anal}-t.    Chem. 
r.  analTt.  Chcm.  1.  232. 


9.   39.  *♦)  Compt.   rend.   46.    624.  —  2eiUc.hr. 
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Volum  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  in  schwach  alkaJi: 
Lösung  zu  zersetzen  (K  0,  Mnj  O7  -|-  6  [Na  0,  Sj  Oj]  =  2  Mn 
+  3  [NaO,  S^Of,]  +  KO  4-  3  NaO).  Man  misst  zu  dem  Ende  etwi 
1  CG.  der  Lösung  des  ühermangansaurcn  Kalis  ab ,  fügt  viel  Wasser, 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  and  dann  tok 
der  Lösung  des  unterschwefligsanren  Natrons  zu,  bis  die  Flüs^igkeü- 
nicht  mehr  roth  erscheint,  was  man  bei  stark  verdünnten  Lösangeu  an- 
geachtet der  Au!<scheidung  des  braunen  Manganbyperoxydhydrate«  gst 
wahrnehmen  kann. 

Die  alles  Jud   als  Jodalkalimetall  enthaltende  Lösang  erhitzt  m*a 
nach  Zusatz   von   etwas   kohlensaurem  Kali  oder   Natron    zum    geliu'Jea 
Sieden  und    setzt  nach   und    nach  von  der  Chamiileonlösung  za  .    bis  di« 
Flüssigkeit,  in   welcher  der  entstehende  braune  Niederschlng  von  M»»- 
gnnliypcroxydhydrat  suspendirt    ist,    eine   entschieden   rothe    Farbe  an- 
nimmt uud  dieselbe  auch  nach  wiederholtem  Aufkochen  behält.   Zorsiohera 
Krkcunnng  der  Farbe  entfernt  man  nach  jedesmaligem  Aufkochen  einig« 
Augenblicke  vom  Feuer,  damit  der  Niederschlag  sich  geschwinder  nbscUi 
Man  giesst  nun  das  Ganze  in  einen  500  CC  fassenden  Messkolben, 
erkalten,  füllt  bis  zur  Marke,   nimmt  100  CC.  mit  einer   Pipette  hersnl 
und  fügt  von  der  Lösung  des   untersehweflissaureu  Natrons  za,    bis  tat 
Entfärbung.     Die  verbrauchte  Menge  multiplicirt  man  mit  6,   bereeluwl 
die  ihr   entsprechende   Chamüleonlösuiig  und  zieht    diese   Ton   der 
brauchten   ab,   der  Rest  entspricht  dem  zersetzten  Jodalkalimetall,   nach 
der  obigen  Gleichung.     Das  directo  Titriren   des  Chamälennüberschi 
in  der  das  suspeudirte  Manganbyperoxydhydrat  eathalteiulen  FlQssigknt 
(wie  es  Reinige  empfiehlt)  gelingt  weniger  leicht. 

Daes  bei  dieser  Methode  organische  and  andere  redocirende  Stoffe 
sorgfältig  auszuscliliussen  sind,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

ö.  Mit  Silbcdösung  und  Jodstärke  (nach  Pisani*).  Man  bedarf 
titrirter  Zehntcl-Silberlösung  (S.  468)  und  titrirter  Jodetärkelöaan^ 
(S.  310). 

Zu  der  das  Jod  als  Jodalkalimetall  enthaltenden  Flüssigkeit,  wel 
neutral   oder  schwach  sauer  sein  miiiss,   fügt   man  etwas  reinen  gefalll 
kohleuaaureu  Kalk,  dann  Vi  bis  1  CC.  der  Jodstärkelösung   und  nan 
ter  Umrühren  aus  der  Bürette  Süberlösung,   bis  die  Jodstärke  entiarbt 
ist.     Die   angewandte  Silberlösung  entspricht  (wenn  mau    die  besonden 
zu   bestimmende  kleine  Menge  abzieht,  die  zur  Entfiirbnug  des  '/j  oder 
*/t  CC  Jodstärkclösung  erforderlich  ist)   dem  Gehalte  an  Jod.      Die  M»- 
thode  beruht,  wie  man  erkennt,  darauf,  doss  unter  diesen  Umständen  di« 
Silberlösung  erst  das  Jodmetall ,   dann    das  Jo<lamylum  und  nach  dies«in 
erst   etwa   anwesendes   ChUirmetall   zersetzt.  —  Das  Verfahren    ist   rMck 
ausführbar  und  gibt  bei  Abwesenheit  von  Chlor-  und  OromnietAlleu  gut« 
Resultate,   bei  Anwesenheit   von    wenig  Chlormetall    sind    die    Resoltal« 


ekteJ 
dluol 
I  an-l 
firbtl 


•)  Coiupt.  rciid.  4*.  352.  —  Journ.  f.  prakL  Chem.  72.  266. 
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noch  aiiunhernd  richtig,  bei  Anweseiilieit  von  viol  Chlormetall  nber  wer- 
den sie  ganz  unrichtig,  weil  dna  locnl  gefüllte  Chlorsilber  sich  mit  dem 
noch  vorhandeDon  Jodmetnil  und  der  Jodstärke  nicht  gesohwind  genng 
umsetzt  Urommefalle  beeinträchtigen  die  Genauigkeit  in  noch  höherem 
Grade  als  Chlormetalle. 

t.  Ihtrch  Besfillation  mit  Eiseiichlorid  nach  Dnflos.  Erhitzt  man 
JodwasserBtoffsäurc  oder  ein  Jodmetall  mit  reiner  Eisenchluridlüsung  in 
einem  DestilHrapparat,  so  entweicht  alles  Jod  mit  den  Waaserdämpfen, 
während  Eisenchlorttr  entsteht  (Fe^Clj  -f  HJ  =r  FejClj  +  HCl  -f  J). 
Man  fangt  das  übergehende  Jod  in  Jodkaliamlösung  anf  und  be- 
Btimint  seine  Minge  mittelst  unterschwefligsaurcn  Natrons  nach 
§.  146.  Bei  Anwendung  dieser  Methode  ist  zu  beachten,  dass  das 
Eisenchlorid  frei  von  Chlor  und  Salpetersäure  sein  muss  (man  bereitet 
es  am  besten  aus  Eisenoxyd  und  SalzHänre),  —  sowie  dass  man  einer 
Einwirkung  des  abgeschiedenen  Jods  auf  Kork  und  Kautschuk  vorbeu- 
gen muss.  Man  construire  daher  den  Apparat  so  wie  Fig.  78  auf 
S.  224. 

f.  In  Betreff  der  Methode  Ton  Ktrstin g*)(FäUunff  mit  titrirtcr  Pal- 
ladiuwchloriirVisutiff ,  bis  kein  weiterer  Niederschlag  mehr  entsteht), 
welche  gute  Resultate  gibt,  aber  etwas  umständlich  und  deshalb  wenig 
angewandt  ist,  verweise  ich  auf  die  Quelle,  —  ebenso  in  Betreff  der  Me- 
thode von  A.  und  F.  Dupr6**),  welche  anf  der  Einwirkuvff  von  Chlor- 
Wasser  auf  JodallinUmclaU  beruht.  Die  letztere  gibt  zwar  bei  Abwesen- 
heit von  Chlormetnllen  gnte  Resultate ,  nicht  aber  bei  Anwesenheit 
solcher***). 

TJ.  Da  sie  für  manche  Zwecke  brauchbar  sein  kann ,  verweise  ich 
endlich  auch  noch  auf  die  colorinielrische  Methode  von  H.  Strnvef),  bei 
welcher  die  .lodmenge  aus  der  Intensität  der  Färbung  entnommen  wird, 
welche  eine  gemessene  Menge  Schwefelkohlenstoff  durch  das  abgeschie- 
dene Jod  annimmt. 

II.     Trennung  des  Jods  von  den  Metallen. 

Die  Jodmetulle  werden  im  Allgemeinen  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
entsprechenden  Chlormetalle  analysirt.  Will  man  in  JodHlkalimctallen, 
welche  freies  Alkali  enthalten ,  das  Jod  als  Jodsilber  iiillcn ,  so  sättige 
man  zuerst  das  freie  Alkali  beinahe  ganz  mit  Salpetersäure,  füge  dann 
überschüssige  Silberlösung  und  endlich  Salpetersäure  bis  zur  stark  sau- 
ren UoaclioB  zu.  Fügt  man  von  Anfang  überschüssige  Sänre  zu,  so  kann 
sich  freies  Jod  ausscheiden,  welches  von  Silberlösung  nicht  vollftiindig 
in  Jodsilber  verwandelt  wird.  —  In  den  in  Wasser  löslichen  Verbinclun- 


*)  Ann»l.  d.  Chem.  u.  I'harxn.  87.  2!>.  *»)  Da»elb«t  94.  365.  **•)  H.  Kose*« 
Handbuch  der  analTt.  Chem.,  6.  Aufl.  von  Fi n kener  U.  828  and  eigene  Vereuche 
t)  Zeitichr.  f.  «nalyt.  Chem.  8.  230. 
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gen  kann  man  das  Jod  meistens  auch  ab  Palladion^jodilr  fallen; 
Bt«ht  es  dann  frei,  in  einer  Portion  der  Verbindung  die  Basis  xa  bestiiB- 
men,  indem  man  jene  mit  concentrirter  Schwefelsäore  dar«h  ErbitMO 
zerlegt,  in  einer  zweiten  das  Jod  nach  §.  145.  I.  b.  £. 

Die  Trennung  des  Jods  von  Platin,  welche  ohne  Weiteres  dortlt 
Silberlösung  nicht  bewirkt  werden  kann,  da  sich  mit  dem  Jodsilber  oo- 
lösliche  Platinverbindungen  ausscheiden,  gelingt  nach  U.  Topsfte*)  an 
leichtesten  dadurch,  dass  man  die  Jodplatin  enthaltende  Verbiadaag  hi 
nicht  zu  wenig  Wasser  löst,  eine  Lösnng  von  saurem  scbwefligvaorea 
Natron  and  wässerige  schweflige  Säure  zusetzt  und  im  Wasserbade  or- 
wärmt,  bis  die  Farbe  der  Lösung  vollständig  verschwanden  and  dss 
Platin  somit  in  schwefligsaares  Plntinoxydul  übergeführt  ist.  Bei  die>«r 
Operation  scheidet  sich  schwer  lösliches  schwefligaanres  Platinoxydul-Xi- 
tron  als  weisser  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  sich  dann  bei  Zu- 
satz der  schwefligen  Säure  wieder  löst.  Nach  längerem  Erhitzen  aaf 
dem  Wasserbade  lässt  man  ganz  abkühlen,  fallt  mit  einer  nicht  tu  über- 
schüssigen Menge  Silberlosuiig,  fügt  Salpetersäure  zu,  erwärmt  etwa  eine 
Stunde  lang,  am  das  anfangs  mitgerällte  schwefligsaare  Silberoxyd  n 
lösen  und  tiltrirt  das  Jodsilber  ab,  —  Nicht  selten  ist  es  vorzuziehen, 
statt  des  schwefligsauren  Natrons  schweflige  Säare  and  —  wenn  liie 
Flüssigkeit  erwärmt  worden  ist,  bis  ihre  Farbe  vollständig  verschwuii- 
den  —  einen  Ueberschoss  von  wässerigem  Ammoniak  anzuwenden. 
Auf  diese  Weise  wird  die  schwefligsaure  Plutinoxydulverbindung  gleich 
von  Anfang  gelöst  erhalten  and  das  schwefligsaure  Silberoxyd  sohetdet 
sich  nach  Zusatz  von  Silberlösung  erst  beim  Zufügen  von  Salpet«r(iiire 
aas,  durch  deren  Ueberschoss  es  gleich  wieder  gelöst  wird. 

Zur  Analyse  unlöslicher  Jodide,  namentlich  des  QuecksilberjodiiU, 
Jodsitbers,  Jodbleies  und  Eopferjodürs ,  bedient  man  sich  nach  £.  Men- 
sel**) mit  grossem  Vortheile  des  unterschwefligsaaren  Natrons,  worin 
sich  die  genannten  Verbindungen  lösen.  Man  verwendet  ganz  wenig 
Wasser  und  möglichst  wenig  des  Natronsalzes.  Aas  der  Lösung  fallt 
mnn  die  Metalle  durch  Schwefelanimonium  als  Sohwefebnetall.  Das  Fil- 
tnit  dampft  man  mit  Natronlauge  ein  nnd  erhitzt  den  Rückstand  in  einer 
Platinschale  zur  beginnenden  Rothglath,  am  das  unterschwefligsaure  nnd 
tetrathionsaiire  Natron  zu  zerstören.  Die  Schmelze  löst  man  anter  Er- 
wärmen in  Wasser  und  bestimmt  darin  das  Jod  nach  §.  145.  l.  b.  t.  — 
Da  eine  erhebliche  Menge  £iseuchlorid  verbraucht  wird ,  am  das  in  der 
Schmelze  enthaltene  schwefiigsaure  Natron  zu  zersetzen ,  so  darf  man 
daran  nicht  sparen;  der  Rückstand  im  Destiliationsapparat  musa  noch 
tief  rothbraun  gefärbt  sein. 

Jodsilber  kann  auch  durch  Schmelzen  mit  kohlensaorem  Natron  ter^ 
legt  werden  (vergl.  Zerlegung  des  Chlorsilbers  S.  474),  aber  nicht  durch 
Glühen  im  Wasserstofistrome  and  nicht  vollständig  durch  Zink  oder  Kiaen.  — 


*)  ZelUchrift  rür  ualyt.  Cbem.  9.  30.         **)  Uuelbit  9.  208. 
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QueoliBilberjodid  kann  man  leicht  zerlegen  dnrch  Destillation  mit  8  bis 
10  Thln.  eines  Gemenges  von  1  ThI.  Cyunkaliam  mit  2  Tliln.  wasser- 
freiem Ealk.  Apparat  Fig.  84  auf  S.  323;  ab  wird  mit  Magnesit  ge- 
füllt (FI.  Rose*).  Palladiumjodur  lässt  sich  durch  Glühen  im  Waascr- 
stoffstrom,  Kupferjodür  nnd  nicht  wenig  andere  Jodmetalle  dtiroh  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  zerlegen. 
Antheile  der  Metalle,  die  hierbei  in  die  alkalische  Lösnng  übergehen 
Bollten,  Insigen  sich  daraaa  durch  etwas  Schwefelammontum  oder,  nach 
dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  darch  Schwefelwasserstoff  fällen. 


Anbang:    Bestimmung  des  freien   Jods. 


§.  146. 

Die  Bestimmung  freien  Jods  ist  eine  Operation,  welche  für  die  ana- 
lytische Chemie  von  grosser  Bedeutung  ist,  weil  sie,  wie  Bunsen**)  zu- 
erst gezeigt  hat,  ein  Mittel  zur  Bestimmung  aller  der  Substanzen  abgibt, 
welche,  mit  Jodkalium  in  Berührung  gebracht,  aus  diesem  eine  bestimmte 
Menge  Jod  abscheiden  (z.  B.  Chlor,  Brom  etc.)  oder,  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, eine  bestimmte  Menge  Chlor  liefern  (z.  B.  Chromsäure,  Mangan- 
hyperoxyd etc.).  Indem  man  das  erzeugte  Chlor  auf  Jodkalium  wirken 
lässt,  erhält  man  die  ihm  äquivalente  Menge  Jod. 

Von  den  verschiedenen  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  freien 
Jods  in  allgemeine  Anwendung  gekommen  sind,  ist  die  von  Schwarz***) 
die  älteste.  Sie  beruht  auf  folgender  Reaction:  2  (NaO,  SjOj)  -|-  J 
=  NaJ  4*  NaO,  S^O.,.  Um  sie  auszuführen,  löst  man  24,808  Grm.  rei- 
nen krystallisirten  unterschwefligsauren  Natrons  zu  1  Liter  auf.  1000  CC. 
dieser  Lösung  entsprechen  alsdann  12,685,  d.  i.  Vid  Aeq.  Jod.  —  Man 
fügt  von  dieser  Lösung  zur  Auflösung  des  zu  suchenden  Jods  in  Jodka- 
lium, bis  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden,  setzt  dann  3  bis  4  CC.  dUnne, 
möglichst  klare  Stiirkelüsnng  zu,  wodurch  Blauiiirbuiig  eintreten  muss, 
nnd  endlich  wieder  imterschweiligsaores  Natron,  bis  die  blaue  Flüssigkeit 
eben  entiarbt  ist. 

Dieser  an  und  für  sich  vortrefflichen  Methode  kann  man  nur  vor- 
werfen, dass  es  schwierig  ist,  durch  Abwägen  von  unterschweiligsaurem 
Natron  eine  Lösring  von  absolut  genauem  Wirkungswerth  zu  erhalten, 
weil  die  BeschaETung  des  Salzes  in  ganz  reinem  und  trocknem  Zustande 
nicht  eben  leicht  ist,  —  sowie  dass  sich  der  Gehalt  der  Lösung,  wenn 
anch  nicht  rasch  und  bedeutend ,  doch  allmählich  etwas  (namentlich  bei 
Lichteiufluas)  ändert. 

£inea  wesentlich  erhöheten   Einfluas  auf  die  gesammte  analytische 


*)  ZciUchr.    (.    anal)!.    Cliem.  2.   1.  **)  Annsl.    d.    Chem.    u. 

***]  Anlcit.  zu  Maassanalysen,  Nachtrüge  18S3,  S.  88. 
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Cbemie  erhielt  die  maassanalytische  Bestimmtuig  des  Jods  darch  die 
oben  bereits  citirte  grosee  Arbeit  Bunsen'B.  Sein  Verfahreii  bemltt 
darauf,  dass  .Jod  —  zasamnientrefTend  mit  einer  wässerigen  Lösung  tod 
schwefliger  Siinre  —  sich  in  dem  Falle  nur  nach  der  Gloicbung  J  -f-  2  HO 
-f-  SO3  =  HJ  -f-  HO,  SO3  umsetzt,  wenn  die  Lösung  nicht  mehr  als 
0,04  bis  0,05  Gewichtsprocente  wasserfreie  schweflige  Säure  enthält,  wäh- 
rend bei  coucentrirteren  Lösungen  (üe  Umsetzung  nicht  genan  so  wie 
angegeben  verläuft,  weil  dann  auch  die  Gleichung  HJ  -j-  HO,  SO»  = 
J  -f-  2  HO  -f-  SOj   schon  mehr  oder  weniger  zur  Geltung  kommt. 

Die  Methode  stützt  sich  auf  eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodknlinm- 
lösuiig  von  bekanntem  Gehalt«  an  freiem  Jod  und  beginnt  damit  die  Be- 
ziehung zwischen  der  Jodlösung  und  einer  genflgond  verdünnten  wsvseeri- 
gen  Lösung  von  schwefliger  Säure  festzusetzen.  Bei  der  Ausführung  lä«t 
man  das  zu  bestimmende  Jod  in  Jodkaliumlösung,  fügt  dann  von  der 
schwefligen  Säure  von  festgestelltem  Wirkungswerthe  zu  bis  zur  Entfär- 
bung, versetzt  mit  dünnem  Stärkekleister  und  endlich  mit  der  Jodlösung 
von  bekanntem  Gehalte,  bis  eben  Bliiiiung  durch  Jodamylumbilduug  eintritt 

Man  berechnet  jetzt  die  Cubikcentimeter  Jodlösung,  welche  der  ver- 
wandten schwefligen  Säure  entsprechen  und  zieht  davon  die  ab,  welche 
ra«n  zum  Vernichten  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  gebmndit 
hat.  Die  Differenz  gibt  alsdann  die  Cnbikcentimcter  Jodlösunp  au ,  in 
welcher  genau  eben  so  viel  freies  Jod  enthalten  ist,  als  in  der  der  Prüfung 
unterzogenen  Probe.  Man  brnncht  daher  nur  die  Zahl  der  Cnbikcenti- 
mcter mit  dem  bekannten  Jodgcbnlt  eines  Cubikcentimeters  sn  multipli- 
ciren,  um  das  gewünschte  Ziel  zu  erreichen. 

Ans  dieser  Methode,  welche  in  Folge  der  raschen  Veränderlichkeit 
der  verdünnten  Lüsung  der  schwefligen  Säure  einige  Unbequemlichkei- 
ten hat,  ist  endlich  die  hervorgegangen ,  welche  jetzt  fast  ausschliesslich 
angewandt  wird.  Sie  behält  das  Bunsen'sche  Princip  ganz  bei,  ersetzt 
aber  die  Lösnng  der  schwefligen  Säure  durch  eine  solche  von  unter- 
Bchwefligsanrem  Natron  und  Btützt  sich  somit  auf  die  bei  dem  Schwarz'- 
schen  Verftdireu  angeführte  Heaction.  Ich  gebe  diesem  Verfahren,  wel- 
ches ich  im  Folgenden  unter  der  Beneonung  „combinirte  Methode"  ao^ 
führlich  beschreibe,  mit  Fr.  Mohr*)  den  Vorzug,  weil  man  bei  der  L6- 
sung  des  unterschwefligsauren  Natrons  nicht  an  eine  bestimmte  Verdün- 
nung gebunden  ist,  weil  die  Lösung  weit  unempfindlicher  gegen  den 
Sauerstofl"  der  Luft  ist  als  die  der  schwefligen  Säure  und  weil  sie  durch  Ab- 
dunst^n  Nichts  verliert.  —  Nach  Finkener**)  verdient  das  unterschweflig- 
saure  Natron  auch  im  Hinblick  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  den 
Vorzug,  weil  man  nach  seinen  Versuchen  etwas  abweichende  Rcsnltat« 
erhält,  je  nachdem  man  die  nuuson'sche  Lösung  der  schwefligen  Säure 
zur  Jodlosung  oder  die  Jodlösung  zur  schwefligen  Säure  setzt. 


♦)  Lehrbuch    der    chem.-analyt.  Titrirmethode ,  3.  Aufl.,  S.  866.         ••)  H.  Bo«, 
Handliuch  der  anmiTt.  Chem.,  6.  Aufl.  von  Finkener,  11.  937. 
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a.    ErfordernisBe. 

Zur  AnffüLrung  der  combinirten  Methode  gebraucht  man: 

a.  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt.  —  Man  löse  6,2  bis  ö,3Grni. 
Jod  mit  Hülfe  von  etwa  9  Gnn.  jodeüiirefreien  Jodkaliunis  und  Wasser 
EU  anniihernd  1200  CC.  auf. 

ß.  Lösung  von  unterschwcßigsmirem  Natron.  Man  löse  12,2  bis 
12,3  Grm.  reines  und  trocknes  unterschwefligsanres  Natron  mit  Wasser 
zu  annähernd  1200  CC.  auf. 

y.  Lösung  von  Jodhalium  in  Wasser.  Man  löse  1  Gewichtstheil 
jodsänrefreies  Jodknliuin  (S.  135)  in  ntwa  10  Gewichtstheilen  Wasser. 
Die  Lösung  rnnss  fnrblos  sein  und  auch  niimittplljar  nach  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefclsänro  oder  Salzsflnre  (welche  beide  eisenirei  sein 
müssen)  so  bleiben. 

S.  Stärkcliisung.  Man  i-fthre  reinstes  Stärkemehl  allmählich  mit 
etwa  100  Thln.  kalten  Wassers  an  und  erhitze  unter  stetem  Umrühren 
aum  Kochen.  Man  läest  ruhig  erkalten  und  giesst  die  Flüssigkeit  von 
einem  etwaigen  Bodensatze  ab.  Die  Lösung  sei  fast  klar  unil  frei  von 
allen  Klümpchen.  —  Die  Stärkelösung  wird  am  besten  vor  jeder  Ver- 
Buchsreihe  frisch  bereitet. 


b.     Vorbereitende  Bestimmungen. 

a.     Festiiellung    der   Bceithung    ewischen  der  JodlOsung  und  der 
AufiSsimg  des  untersckiceßrgsauren  Natrons. 


Man  lasse  aus  der  Quetschhahnbürette  20  CC.  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsanren  Natrons  in  ein  Ileeherglas  fliessen,  füge  etwas  Wasser 
und  3  bis  4  CC.  Stärkelösung  zu  und  setze  nun  aus  einer  zweiten  Quetsch- 
liahnbürette  von  der  Jodlösung  zn,  bis  eben  Blaufärbung  eingetreten. 
Sollte  man  einen  Tropfen  zu  viel  zugesetzt  haben ,  so  lässt  man  wieder 
einen  oder  zwei  Tropfen  nnterschwefligsaures  Natron  eintröpfeln  und 
dann  recht  vorsichtig  einen  Tropfen  Jodlösung  nach  dem  andern.  Nach 
einigen  Minuten  Vwst  man  den  Flüssigkeitsstand  in  beiden  Büretten  ab. 
Setzen  wir,  da  wir  in  ß.  auf  einer  Zahlen-Grundlage  fusseu  müssen,  den 
Fall,  wir  hätten  zn  20  CC.  NaO,  8,0^  gebraucht  20,2  CC.  Jodlösung.  — 

ß.     Genaiie  Feststellung  des  Jodgchalts  der  Lösung. 

Dieselbe  geschieht  mit  Hülfe  genau  abgewogenen  reinen  und  trocke- 
nen Jods  und  mnss,  da  sich  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkaliumlösung 
nach  meinen  Erfahrungen  in  ihrem  Gehalte  an  freiem  Jod  auch  bei 
bestem  Aufbewahren  im  Kühlen   und  Dnnkeln  viel  m-cbt  Ncx»LaÄi«t\\  iv* 


« 


l: 


Fig.  97. 
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man  früher  annahm  *),  bei  jeder  neuen  Versuchsreihe  Torgetiommen  wer- 
den.    Jlan  führt  dieselben  am  Besten  in  folgender  Weise  aas. 

Die  Röhrchen  Fig.  97  werden  erhitzt,  im  Exsiccator  abkahlen  gelassen 
und  gewogen.  Man  bringt  alsdann  in  das  innere  Röhrchen  etwa  0,2  Gnn. 
reines  umsnblimrrtes  Jod**)  (S.  134),  legt  das  Röhrchen  schief 
anfein  kleines  Sandbad,  erhitzt,  bis  das  Jod  schmilzt,  entfernt 
altidnnn  das  Röhrclien  vom  Sandbade,  lässt  es  in  stark  geneigter 
Lage  etwas  erkalten,  so  dass  man  es  mit  der  Hand  anfassen  kann, 
schiebt  das  nassere  Röhrchen  darüber,  lässt  im  Exsiccator  gau 
erkalten,  wägt  and  erfahrt  so  die  Menge  des  in  dem  Röhrcheo 
enthaltenen  Jode  genaa.  Man  lässt  nun  das  innere  Röhrcbm 
(oder  beide,  wenn  etwa  auch  im  äusseren  Sparen  von  Jod  sein 
sollten)  in  eine  Stöpselflasche  gleiten,  welche  etwa  10  CG 
Jodkaliumlösung  enthält  Sobald  alles  Jod  gelöst  ist,  Ter- 
dünnt  man  mit  Wasser,  lässt  von  der  in  einer  Qaetschhaho- 
bürette  befindlichen  Lösung  des  nnterschwefligsaaren  Natron» 
zufliessen,  biR  die  Flüssigkeit  eben  entfärbt  ist,  setzt  3  bis 
4  CC.  Stürkekleister  und  dann  aas  der  zweiten  Bürette  Jod- 
löBung  (a.  «.)  zu  bis  zu  eintretender  Bläuaiig.  Nachdem  d« 
Stand  beider  Büretten  notirt  ist,  liefert  folgende  einfache  BerechnMg 
den  Jodgehalt  der  Lösung  a.  a. 

Gesetzt  wir  hätten  0,150  Grm.  Jod  abgewogen  und  29,5  CC.  L5- 
sang  von  unterschwefligsaurem  Natron  sowie  0,3  CC.  Jodlösnng  gebrsaeht 
Nach  b.  «.  entsprechen  20  CC.  untersohwefligsaares  Natron  20,2  CC. 
Jodlösung ;  29, .5  CC.  von  jenem  entsprechen  somit  29,8  CC.  Jodlö!<ao^. 
Diese  wären  in  ihrer  Wirkung  auf  unterschwefligsaures  Natron  gleich 
der  abgewogenen  Jodmenge,  wenn  wir  keinen  Ueberschnss  von  niiter- 
schwefiigsaurem  Natron  zugesetzt  hätten.  Dies  ist  aber  geschehen,  und 
somit  muss  zuerst  die  zum  Zurücktitriren  verwandte  Jodmenge,  d.  L 
0,3  CC,  von  der  dem  verbrauchten  unterschwefügsaaren  Natron  ent- 
sprechenden Menge,  d.  i.  29,8  CC,  abgezogen  werden,  nm  zum  richtigen 
Resultat  zu  gelangen.  29,8  —  0,3  =  29,5  CC.  Diese  enthalten  also 
0,150  Grm.  Jod.  1000  CC  enthalten  somit  5,0847  Grm.,  oder  ICC. 
enthält  0,0050847  Grm. 

Die  beschriebene  Bestimmung  wird  wiederholt  und  aas  den  beides 
Resultaten,  sofern  sie  genügende  Uebereinstimmuog  zeigen,  das  Mittel 
genommen. 


i 


( 


*)  Eine  LSsnog  von  Jod  In  Jodknlium,  deren  Gehalt  ganz  genaa  festgestellt  nor- 
den  wnr,  (Bllte  ich,  um  den  gcnnncn  Titre  dauernd  zu  haben,  in  kleine  FlEschchen  mit 
gilt  schlicsaendcn  Gliustopfcn  und  bewahrte  diese  im  kühlen  Keller  auf.  AImt  «ck>i 
nach  einigen  Wochen  zeigte  der  Inhalt  der  verschiedenen  Fläschchen  nicht  mehr  gems 
denselben  Gehalt.  Seit  jener  Zeit  verlasse  ich  mich  nie  mehr  auf  den  Gehalt  ciaff 
JodlSsung,  wenn  derselbe  nicht  korz  vor  dem  Gebrauch  bestimmt  worden   ist. 

**)  In  Betreff  der  Darstellung  absolut  reinen  Jod*  vergl.  Stas,  Zeitachr.  f.  aaaljt. 
Chem.  6.  419. 
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j'      Verdünnung  der  titrirten  Flüssigkeiten  auf  bequemere  Werthe. 

Mit  Hülfe  der  Jodlöaung  von  jetzt  genau  bekanntem  Gehalt  und 
der  daKU  in  bekannter  Beziehung  stehenden  Lösung  von  unterschweflig- 
saurcrn  Natron  können  nun  aUe  JodbeBtiniinungen  ausgeführt  werden. — 
Die  Berechnung,  obgleich  im  Princip  höchst  einfach,  wird  doch  wegen 
des  den  Jodgehalt  in  1  CC.  Jodlösung  ausdrückenden  vielstelligeu  Bra- 
ches etwas  erschwert  —  Kommt  es  daher  bei  einer  Versuchsreihe  anf 
rasche  AuBführung  vieler  Bestimmungen  an,  so  ist  es  bequem,  die  Jod- 
lösung so  zn  verdünnen,  dass  sie  in  1  CC.  genau  0,005  Grm.  Jod  enthält. 
Es  geschieht  dies,  indem  man  damit  den  Literkolben  bis  zur  Marke  füllt 
und  soviel  Wasser  zufügt,  als  erforderlich.  In  unserem  Falle  16,94  CC, 
denn 

5  ;  1000  ^  5,0847  :  1016,94. 

Fasst  der  Literkolben  über  der  Marke  noch  die  zuzusetzende  Menge 
Wasser,  so  bringt  man  sie  einfach  hiiizn,  anderenfalls  gibt  man  sie  in  die 
zur  Aufbewahrung  der  Jodlösung  bestimmte  trockne  Flasche,  schüttet 
die  Jodlösung  ebenfalls  in  diese,  mischt,  giesst  einen  Theil  in  den  Liter- 
kolbcn  zurück,  schüttelt,  giesst  wieder  in  die  Flasche  und  mischt 
nochmals. 

In  ganz  entsprechender  Weise  kann  man  nun  auch  die  Lösung  des 
unterschwefligBauren  Natrons  verdünnen.  In  nn.serpm  Falle  mÜRsten  zu 
lOOOCC.  derselben  27,11  CC.  Wasser  gesetzt  werden  und  zwar  nach  fol- 
gender Betrachtung: 

20,2  Jodlösung  entsprechen  20  unterschwefligBaurem  Natron,  lOOOCC. 
Jodlösung  (welche  durch  Wasserzusata  auf  1016,94  gebracht  wurden) 
somit  990,1  CC.  —  Erhöhen  wir  diese  990,1  CC.  durch  Zusatz  von  26,84  CC. 
Wasser  auf  1016,94  CC,  so  sind  die  Lösungen  natürlich  glcichwerthig. 
Erfordern  aber  990,1  CC.  26,84  CC.  Wasser,  so  erfordern  1000  CG. 
27,11  CC.  —  Ich  ziehe  es,  wenn  einmal  verdünnt  werden  soll,  stets  vor, 
genau  1  Liter  und  keine  ungerade  Zahl  von  Cubikcentimetern,  bei  deren 
Abmessung  leicht  Fehler  und  üugenauigkeiten  unterlaufen,  zu  verwen- 
den, und  habe  deshalb  oben  die  Anfertigung  von  je  1200  CC.  Flüssig- 
keit angerathen ,  damit  muu  nach  den  Feststellungen  noch  mehr  als  je 
1000  CC  übrig  hat. 


L 


c.     Ausführung  der  JodbeBtimmong. 

Man  wägt  das  zu  bestimmende  Jod  in  den  Röhrchen  Fig.  97, 
S.  490  ab,  löst  es  wie  in  b.  ß.  in  Jodkaliunilösung,  setzt  aus  der  Bürette 
von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zu  bis  eben  zur  Ent- 
färbung, fügt  3  bis  4  CC.  StSrkelösttug,  dann  aus  der  zweiten  Bürette 
Jodlösung  zu,   bis  eben  Blänung  eintritt.     Die  dem  ■^et\iTosx'^\»^  \isäv«t- 
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Bchwefligaauren  Natron  entsprechende  Menge  von  Cnbikcentiiaetem  Jod-' 
lÖBung,  abzüglich  der  zum  Vernichten  des  UoberschusseB  von  jenem  ver-  i 
wandten  Menge  Jodldsnng,  enthält  so  viel  Jod  als  die  der  Prüfung  unter- 
worfene Substanz.  —  Man  erkennt,  dass  bei  gleichem  Werthe  der  Lö-  i 
Bungen  und  einem  Gehalte  von  0,005  Grm.  Jod  in  1  CG.  diese  Recknong  { 
buchst  i'infacfa  wird;  denn  hätte  man  21  CC.  NaO,  SjO}  and  1  OC.  Jod  I 
verbraucht,  so  ist  die  Jodmenge  =  0,100: 

21  —  1  =  20  und  20  X  0,005  =  0,100. 

Hat  man  die  Jod  enthaltende  Lösung  dadurch  erhalten ,  dass  mu  | 
Chlor  —  aus  Chromsäure  oder  einem  Hyperoxyd  und  Salzsäure  ent- 
wickelt —  in  Jodkaltamlösuug  leitet,  so  ist  zu  beachten,  dass  man  die 
Lösung  erst  abkilhleu  lassen  muss,  bevor  man  daa  anterschwefligsaore 
Natron  ■  zusetzt  (denn  bei  höherer  Temperatur  geht  ein  Theil  des  ent- 
standenen tetrathionsaiiren  Natrons  unter  der  Einwirkung  des  Jodi 
in  schwefelsaures  Natron  über,  Wright*).  Ob  freie  Säure  in  der  ta 
titrirenden  Jodlösnng  vorhanden  ist  oder  nicht,  ist  für  das  Resalttt 
gleichgültig,  nur  mass  man  dann  das  Titriren  des  Ueberschnues 
von  iinterBchwt'fligsaarom  Natron  durch  Jodlösnng  etwas  rasch  vollii?- 
hen,  damit  sich  uicLt  zuvor  die  freie  uuterscbweflige  Säure  zcrsetieo 
kann. 

d.     Aufbewahrung  der  Lösungen. 

Die  Jodlösung  und  die  Auflösung  des  unterschwefligsanren  Naktrona 
sind  iu  Flaschen  mit  Glasstopfen  an  einem  kühlen  dunklen  Ort  aufzu- 
bewahren,  auf  dnss  sich  ihr  Gehalt  so  wenig  wie  möglich  verändert. 
Die  Vorsicht  erheischt  jedoch ,  jede  neue  Versuchsreihe  damit  zu  begin- 
nen, dass  man  die  Deziehung  zwischen  untcrschwefligsaurein  Natron  oad 
Jod  wiederum  prüft  und  den  Jodgchalt  der  Lösung  neu  feststellt. 


Enthält  eine  Flüssigkeit  freies  Jod  neben  gebundenem,  so  bestimmt 
man  in  einer  Probe  jenes  nach  der  combinirten  Methode,  in  einer  zwei- 
ten aber  die  Gesnmmtmenge  des  Jods.  Man  fügt  zu  dem  Ende 
entweder  schweflige  Siiuro  zu  bis  zur  Entfärbung,  fallt  mit  Silber- 
lösung  (145.  I.  a.  «.),  digerirt  die  Fallung  mit  Salpetersäure,  um  mög- 
lichenfalls mit  niedergefallenes  schwefligsaures  Silheroxyd  zu  entfernen, 
filtrirt  dann  ab  etc.,  —  oder  man  destiiiirt  mit  Eisenohlorid ,  wie  ia 
§.  145.  1.  b.  £  angegeben. 


•)  Zeitechr.  f.  ual.  Cbem.  0.  488. 
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§.  147. 
4.     Cyanwasserstoffsfture*). 
I.     Restimninng. 

a.  Oeioiclitsaftalyiiseh«  Besiimmung.  Hat  man  freie  BlaiiBänre  in 
Lösung,  80  Ifisst  man  dioBelbe  in  eine  überschÜBsige  Lösung  von  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  einfließsen,  fügt  ein  \renig  Salpetersäure  zu,  lässt 
obne  Erwärmung  nbsitzcn,  und  bestimmt  das  niedergeschlagene  Cyan- 
silber  entweder,  indem  man  es  auf  einem  gewogenen  Filter  sammelt,  bei 
lÜO"  trocknet  und  wägt  (§.  115.  3.),  oder,  indem  man  es  auf  einem  uiclit 
gewogenen  Filter  Bammelt  und  in  metallisches  Silber  überführt.  Letzto- 
res geschieht,  indem  man  den  Niederschlag  in  einem  Porzellantiegel 
V4  Stunde,  oder  ülierliaupt  so  lange,  bis  keine  Gewichtsabnnlime  mehr 
erfolgt,  der  Rothglühhitze  aussetzt  (IL  Rose).  Soll  auf  diese  Weise  die 
Blausäure  in  Bittermandcl-  oder  Kirschlorbeerwasser  bestimmt  werden, 
so  fügt  man,  nach  Zusatz  eines  genügenden,  aber  nicht  allzu  grossen 
Uelierachussefi  von  Silberlösnng,  Amnion  zu,  bis  die  Flitssigkeit  stark  al- 
kalisch rengirt  (ein  Znsatz  von  mehr  Ammon,  bis  allca  Cynnsilber  ge- 
löst, ist  nicht  erforderlich),  und  säuert  dann  sofort  mit  Salpetersäure 
an.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  filtrirt  man.  Nur  so 
wird  aus  diesen  Flüssigkeiten  alles  Cyan  (welches  theils  in  Form  von 
CyanwasserstoBf,  theils  von  Cyanamraoniuni  und  zum  grössoren  Theil  in 
Form  von  cyanwnsserstoffsaurem  Benzaldchyd  voihjindeu  [S.  Feld- 
haus]**) in  Cyansilber  übergeführt.  Nach  Feld  haus  (a.  a.  0.)  sind  fol- 
gende Verhältnisse  zu  eni[ifehlen;  100  Grm.  Mandel wasser.  etwa  1,2  Gmi. 
salpetersnures  Silberoxyil  in  der  erforderlichen  Menge  Wasser  gelöst  und 
2  bis  3  CC.  Amnionflüssigkeit  von  0,96  specif.  Gew.  —  Die  Vorsicht  er- 
heischt, einen  Theil  des  Kiltrates  zu  prüfen,  ob  er  Silbersalz  im  üeber- 
BchuBS  enthält,  einen  anderen  aber  in  der  Weise,  dass  man  ihn  mit  Am- 
nion stark  alkalisch  macht  und  dann  mit  Salpetersäure  wieder  sauer. 
Entstände  hierdurch  Trübung  oder  Niederschlag,  so  wäre  nicht  alles 
cyanwasserstoffsäure  Benzaldehyd  zei-setzt  gewesen  und  der  Versuch 
müBste  wiederholt  werden.  —  Soll  eine  blansäurehaltige  Flüssigkeit  mit- 
telst einer  Saugpipette  abgemessen  werden,  so  schalte  man  zwischen  Pi- 
pette und  Saugschlnnch  ein  mit  körnigem  Natronkalk  gefülltes  Röhr- 
chen ein. 

b.  Mnasstivaliftische  Bestimmung  nach  Liebig***).  —  Fügt  man  zu 
Blausäure  Kali  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,   dann  eine  verdünnte 


*)  tJiher   H>*rapath'«    colorimotrische  Methode,    welche    Buf   der    IntcnsilSt  der 
Farbe  einer  EisenrhoJanidlösang  beruht,  rergl.  Joum.  f.  prakt.  Cbera.  60.  242. 

•»)  ZeiUchr.   f.    uniil.  Chem.  3.  34.  •♦*)  Annril.  d.   Chera.   u.  Pharm.  77.   102. 
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LöBung;  TOD  salpelersaurem  SUberoxyd,  so  entsteht  erst  dann  eine  blei- 
bende Trübnng  von  Cjansilber,  oder  —  wenn  man  der  Lösung  einige 
Tropfen  Kocbsalzsolntion  zugefügt  hat  —  von  Chlorsilber,  wenn  alle« 
Cyan  in  Cyangilber-Cyankalium  übergeführt  ist.  Der  erste  Tropfen  Sil- 
berlösung, welcher  weiter  hinzukommt,  erzeugt  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag. 1  Aeq.  des  verbrauchten  Silbers  in  der  Silberlösang  entspricht 
somit  genau  2  Aeq.  CyanwaBserBtofTsiiure  (2  KCy-f-  AgO,  NOä= AgCy,KCy 
-|-  KO.NOj).  —  Zur  Prüfung  bedient  man  sich  der  Zehntellösung,  welche  im 
Liter  10.793  Grm.  Silber  enthiiU;  1  CC.  entspricht  alsdann  0,005403  Grra. 
Blausäure.  Von  officinelier  Blausäure  mag  man  zur  Prüfang  5  bis 
10  (jrm.,  von  Bitterraandelwasser  dagegen  etwa  50  Grm.  nnwendea. 
Nimmt  man  genau  5,408  oder  54,08  Grm.,  so  drücken  die  Cubikcentimenter 
der  SilberlöHung,  dividirt  durch  10,  beziehungsweise  100.  nnroittelhsr 
die  Procente  an  Blausänre  aas.  Bei  ofßcineller  Blausäure  bewirkt  man 
durch  Zusatz  von  Wasser  (5  bis  8  Volumina)  angemessene  Verdünnnog, 
auch  das  Bittermaudelwasser  verdünnt  man  etwas;  ist  es  trüb«,  so  lösst 
sich  die  Eadreaction  nicht  mit  genügender  Schärfe  erkennen  und  man 
wendet  dann  besser  die  gewjchtsanalytische  Methode  an. 

Liebig  hat  mit  dieser  Methode  bei  Prüfung  von  Blaosäare  von 
verschiedener  Verdünnung  Resultate  erzielt ,  welche  mit  den  nach  a.  er- 
haltenen ganz  übercinstiramten.  Auch  Souchay*)  erhielt  fast  üijerein- 
stimmcnde  Reäultate,  bei  reiner  verdünnter  Blausäure  verhielten  sich 
die  gewichtaanalytischcn  zu  den  maassanalytischen  wie  100  :  100,5  bis 
101,  —  bei  klarem  oder  fast  klarem  Bittermandelwasser  wie  100  :  102. 
Zu  fast  gleichen  Resultaten  gelangte  Feld  haus  (a.  a.  0.).  Der  geringe 
Uoberschuss  erklärt  sich  leicht  daraus,  dass  man  zur  Hervormfung  der  End- 
reaction  nothwendig  einen  geringen  Ueberschuss  der  Silberlösang  anwenden 
moBS.  —  Je  weniger  Substanz  man  verwendet,  um  so  mehr  fallt  diese 
Fehlerquelle  ins  Gewicht.  Hierzu  kommt,  dass  bei  dem  CyanainmoniDOi 
enthaltenden  BitteniiaiuK'lwiisser  Ammcmink  frei  wird,  welches  lösend  auf 
das  Cyansilber  wirkt.  —  Ein  Gehalt  der  Blansiiuro  an  Chlorwasserstoff- 
saure  oder  Ameisensiinre  beeinträchtigt  diese  Bostimmungsweise  nicht. 
Ein  grosser  üelierschuss  an  Kati  ist  zn  vermeiden. 

Soll  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Cyankaliums  dienen ,  io 
■teilt  man  eine  Lüsuug  desselben  von  bekanntem  Gehalt  dar  und  ver- 
wendet eine  abgemessene  Menge,  welche  etwa  0,1  Grm.  des  Salxes  ent- 
hält. Ist  dasselbe  dnrch  Schwefelkaliara  verunreinigt,  so  setze  man  vor 
der  Bestimmung  eine  geringe  Menge  frisch  gefälltes  kohlensaures  Blei- 
oxyd zu  unil  filtrire  das  niedergefallene  Schwefelblei  ab. 

c.  Miiussuitalytisdte  Bestimmung  nach  Fordos  und  Gelis**).  Die- 
selbe beruht  auf  der  von  Serullas  und  Wöhler  angegebenen  Reaction 
freien  Jods  auf  Cyankalium  :  KCy  -f  2  J -r^  K  J -(- J  Cy.    Es  entsprechen 


( 


•)  ZeitMhr.    f.    analyt.  Chein     2.    180. 
48.  —  Joom.  f.  pmkt.  Chpm.  59.  255. 


•)  Journ.    de   Cliim.    et  de    Phnno.  JS. 
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somit  2  Aeq.  Jod  =  253,7,  1  Aeq.  Cyan  ^=  26,04  oder  1  Aeq.  Cyan- 
wasserstoff  =  27,04  oder  1  Aeq.  CyankaHara  ^  65,17.  Als  Jodlösang 
bedient  man  sich  8m  bequemsten  der  in  §.  146  beschriebenen.  Hat  man 
freie  BtauFÜure  zn  nnterBnchen,  so  versetzt  man  zunächst  die  Flüssigkeit 
vorsichtig  mit  Natronlauge,  bis  alkalische  Reaction  eintritt,  fügt  dann 
Selters  er  (kohlousäurehaltiges)  Wasser  zn,  um  einen  etwaigen  Ueber- 
schasB  Ton  Alkali  in  Bicarbonat  zu  verwandeln  (die  Flüssigkeit  darf  Cur- 
cumapapier  nicht  mehr  bräunen),  endlich  Jodlösung,  bis  sich  die  zuvor 
farblose  Flüssigkeit  bleibend  gelblich  färbt,  —  Soll  Cyankalinm  unter- 
sucht werden,  so  stellt  man  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem  Gehalt  dar 
und  verwendet  ein  Volumen,  in  dem  etwa  0,05  Cyankalium  outhalten 
ist.  Ein  Znsatz  von  kohlensaurem  Wasser  ist  auch  hierbei  erforderlich. 
Enthält  das  Cyankalinm  Schwefelkalinm,  so  entsteht  hieraus  eine  Unrich- 
tigkeit. —  Im  Uebrigen  liefert  die  Methode  gute  Resultate,  vergl.  Sou- 
cbay  (a.  a.  0.),  für  Bittermandelwasser  ist  dieselbe  nicht  anwendbar. 


n.     Trennung  des  Cyans  von  den  Metallen. 

a.  In  Cyanalkalinietallcn. 

Man  versetzt  dieselben,  wenn  sie  fest  sind,  ohne  sie  vorher  in  Was- 
ser zu  lösen ,  mit  überschüssiger  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd, 
fügt  alsdann  Wasser,  schliesslich  Salpetersäure  in  geringem  Ueberschuss 
zu,  lässt  ohne  Erwämien  absitzen  und  bestimmt  das  Cyansilber  wie  in 
I.  a.  Die  Basen  bestimmt  man  im  Filtrat  nach  Abscheidaug  des  Silber- 
uberschnsses. 

b.  In  CyanmeiaTlen  und  Do ppeJcy andren ,  welche  durch  salpc- 
tersaures  Sillteroxi/d  und  Salpetersäure  oder  durch  Salpeter- 
saures  Silberoxyd  und  Ammoniak  vollständig  eerJegt  werden. 

Man  digerirt  einige  Zeit  unter  öfterem  Umrühren  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (Doppelcyanilre  wieCyan- 
nickel-Cyankalium  liefern  hierbei  ein  Gemenge  von  Cyansilber  mit  Cyan- 
nickel),  fügt  nach  vollendeter  Zersetzung  Salpetersanre  in  massigem 
Ueberschuss  zu  und  digerirt  in  gelinder  Wärme,  bis  das  fremde  Cyan- 
metall  vollkommen  zersetzt  und  das  Cyansilber  rein  und  ganz  weiss  ge- 
worden ist.  Ihinn  erct  filtrirt  mau  nach  Zusatz  von  Wasser  ab.  —  Der 
Vorsicht  halber  prüfe  man  das  aus  dem  Cyansilber  durch  längeres  Glü- 
hen erhaltene  Silber,  ob  es  rein  and  frei  von  den  Metallen  ist,  welche 
mit  dem  Cyan  verbanden  waren.  —  Im  Fiitrato  bestimmt  mau  nach 
Ausiallung  des  Silbers  durch  Salzsäure  die  änderet.  Basen.  —  Nach  die- 
ser Methode  lassen  sich  die  Verbindungen  des  Cyankalinms  mit  Cynn- 
uickel,  Üyankupfcr  und  Cyanzink  genau  analysiren  (H.  Rose). 
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W.  Weith*)  empfiehlt  zur  Zersetzung  rieler  CjnuiTerbnuivagBa. 
E.  B.  des  BIotlaageDS&lzee ,  Berlinerblaos  nnd  selbst  dt»  Kobaltidejru* 
kslioms,  eine  Aaüösong  des  salpetersaaren  Silberoxrds  in  AmmoniAk. 
Man  digerirt  damit  am  besten  im  zngeschmolzenen  Glaarohro  bei  100' 
(wenn  Kobaltidcyankaliom  zersetzt  werden  soll,  bei  150")  4  bis  5  Stan- 
den. Den  ßöhreninhiilt  erwärmt  man  in  einer  Schale  gelinde,  bis  sieb 
die  Kryst.ille  von  Cyansilber- Ammoniak  gelöst  haben,  filtrirt  das  aiiig«- 
schiedene  Hetalloxyd  ab,  wäscht  es  mit  Ammon  aoa  und  fallt  ans  den 
mit  Wasser  Terdünnten  Filtrate  das  Cyansilber  dnrch  AoiMuiem  mit  Salpe- 
tersäure. Nach  dem  Abfiltriren  trennt  man  im  Filtrate  Silheroxyd  und 
Alkalien  etc.  —  In  Betreff  der  unlöslich  abgeschiedenen  Oxyde  ist  n 
bemerken,  dass  dem  Eisenoxyd  stets  metallisches  Silber  beigemengt  ist 


0.     Im  Cyanqueeksüher. 


Man  fallt  die  wässerige  I^snng  mit  SchwefelwnsserstoflF,  nnd  be- 
stimmt das  Quccksilbersulfid,  welches  sich,  wenn  man  etwas  Atnmon  da 
Salzsäure  zusetzt,  ohne  Schwierigkeit  filtriren  lässt,  nach  §.  118.  3.  Du 
Cyan  läset  sich,  wenn  die  Verbindung  in  festem  Zustande  Torliegt,  in 
einer  anderen  Portion  durch  Glühen  mit  Knpfcroxyd,  Auffangen  nnd 
Trennen  des  Stickgases  und  der  Kohlensäure  genau  bestimmen  (vergL 
Elementaranalyse  organischer  Körper). 

Den  ausdauernden  Bemühungen  von  H.  Rose  und  Finkeoer**)  iit 
es  gelungen,  eine  Methode  zu  ermitteln,  welche  auch  in  Lösungen  tud 
Cyauquecksilber  eine  genaue  Bestimmung  des  Cyans  ermöglicht.  MftO 
Tersetzt  die  Lösung  des  Cyanquecksilbers  mit  in  wässerigem  Ammon  ge- 
löstem salpetersaurem  Zinkoxyd.  Auf  1  Tbl.  des  Quecksilbersalzes  m<V 
gen  etwa  2  Tble.  des  Zinksalzes  zugesetzt  werden.  Zu  der  klaren  Lö- 
sung fügt  man  nach  und  nach  Schwefelwasserstoffwasser  und  zwar  » 
lauge,  bis  durch  ferneren  Zusatz  eine  ganz  weisse  Fällung  von  Schwe- 
felzink entsteht.  Der  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Scbwefelqnerk- 
silber  und  Schwefelzink,  setzt  sieb  gut  ab.  Nach  einer  Viertelstande  61- 
trii  t  man  ihn  ab  und  wäscht  ihn  mit  sehr  verdünntem  Ammon  aas.  — 
Das  Filtrat  enthält  Cyanzink,  in  Ammon  gelöst,  neben  salpetersaurein 
Ammon.  Es  riecht  nicht  nach  Blausäure,  lässt  solche  also  nicht  abdtin- 
Bten.  Mau  zersetzt  es  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nud  darauf  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  bis  dieselbe  vorwaltet.  Das  Cyansilber  wird 
zunächst  durch  Decantiren  etwas  ausgewaschen,  dann,  um  es  von  etwa 
mit  niedergefallenem  Cyanzink  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  erhitzt,  schlieRslich  abfiltrirt ,  ausgewaschen  tind 
nach  §.  147.  L  a.  bestimmt.  Die  gefüllten  ScbwefclmetaUe  kann  mAO 
in  Königswasser  lösen    und    das   Quecksilber   nach    §.   118.   2.   als  Chlo- 


*)  Zcitschr.  f.  ualyt.  Cb«m.  9.  37».         **)  Dawllxt  I.  388. 
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rür  fällen.  —  Die  ron  H.  Rose  mitgetheilteu  Beleganaljrsen  haben  Behr 
befriedigende  Rl^8tlltate  geliefert. 

d.  In   Verhindungen ,    toelclie  sich  durch    Quecksilberoxyd   at^ 
nassem  Wege  zerlegen  lassen. 

Viele  einfache  Cyanverbindungen  und  auch  viele  Doppelcyanttre, 
seien  es  solche  von  dem  Charakter  des  Cyannickel-Cyankalinms,  seien  es 
Ferro-  oder  Ferridcyan- Verbindungen  (nicht  aber  die  Kobaltidcyan-Ver- 
bindongen),  lasBPn  sich  bekanntlich  dnruh  Kochen  mit  überBchüssigera 
QueckHÜheroxyd  und  Wasser  vollständig  in  der  Art  zerlegen  ,  dass  alles 
Cyan  als  Cyanqupcksilber  erhalten  wird,  während  die  Metalle  in  Oxyde 
übergehen. 

II.  Rose  (a.  a.  0.)  hat  gezeigt,  da.ss  auf  diese  Weise  namentlich 
Berlinerblau,  Ferrocyankalium  und  Ferridcyankaliani  leicht  analysirt 
werden  kduncn. 

Man  kocht  mit  Wasser  und  überschüssigem  Quecksilberoxyd 
einige  Minuten  bis  zur  vollständigeD  Zersetzung,  fügt  (am  das  Eisenoxyd 
und  Quecksilberoxyd  ahfiltrirbar  zn  machen)  Salpetersäure  in  kleinen 
Portionen  zu,  bis  die  alkalische  ReactioD  beinahe  verschwanden  ist,  iil- 
trirt,  wäscht  mit  heissem  W^asser  aus,  trocknet  den  Niederschlag,  glülit 
ihn  bei  ganz  allmählich  gesteigerter  Hitze  unter  einem  guten  Dunst- 
abznge  und  wägt  das  zurückbleibende  Eiseuoxyd.  Im  Filtrate  wird  nach 
der  in  c.  angegebenen  Weise  das  Cyan,  und  in  der  vom  Cyansilber  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  etwa  anwesendes  Kali  bestimmt. 

e.  Bestimmung  der   in    Cyanverbindungen  enthallenen  Metalle 
unter  Zersetzung  und  Verflüchtigung  des  Cgans. 

Von  den  verschiedenen  Mitteln  zur  vollständigen  Zersetzung  der 
Cyanverbindungen,  namentlich  auch  der  Doppelcyanürc,  empfehlen  sich 
nach  H.  Rose  (a.  a.  0.)  vorzüglich  drei;  die  concentrirte  Schwefelsäure, 
das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  und  das  Chlorammonium.  Als  weni- 
ger geeignet  bewährten  sieb  wegen  zu  heftiger  Einwirkung  die  salpeter- 
Bsaren  Salze. 

a.  Zersetzung  durch  Schwefelsäure.  Alle  Cyanverbindun- 
gen, einfache  wie  Doppelcyanüre,  werden  vollständig  zersetzt  und  in 
Bchwefelsaure  Salze,  beziehungsweise  Oxyde,  verwandelt,  wenn  man  sie 
im  gepulverten  Zustande  in  einer  Plntinschale  oder  einem  geräumigen 
Platintiegel  mit  einer  Mischung  von  etwa  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  1  Tbl.  Wasser  übergiesst  and  damit  so  lange  und  so  stark 
erhitzt,  bis  fast  alle  Schwefelsäure  verjagt  worden  ist.  Die  rückständige 
Masse  ist  alsdann  frei  von  Cyan.  Man  löst  sie  in  Wasser,  nöthigenfalls 
nuter  Zusatz  von  Salzsäure ,  und  bestimmt  die  Motalloxyde  nach  den 
üblichen  Methoden.     Zur  Analyse  des   Cyanquecksilbers  eignet  sich  dve 

FrcHPiiiiin,  iitmitlitatlTC  Arialys«,  %^ 


498  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)         f§.  147. 

Methode  nicht,  weil  sich  mit  der  Schwefeleünre  etwas  schwefelssnres 
Quecksilberoxyd  verflüchtigt. 

ß.  Zersetzung  durch  achwefelsanreg  Qnecksilberoxjd.  Ton 
den  Verbindnngen  des  Quecksilberoxyds  mit  Schwefelsäure  eignet  sich 
das  neutrale  und  das  basische  (der  mineralische  Tnrpeth).  Man  mischt 
die  Verbindung  mit  6  Thln.  des  letzteren,  erhitzt  in  einem  Platintiegel 
allmählich,  zuletzt  andauernd  bei  Rothglühhitze,  bis  sich  alles  Quecknl* 
ber  verflüchtigt  hat,  und  das  Gewicht  des  Tiegels  sich  nicht  mehr  Ter* 
mindert.  Sind  Alkalien  zugegen,  so  setzt  man  während  des  letxt<a 
Glühens  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Animon  zu,  um  die  doppelt- 
schwefelsauren  Salze  in  neutrale  zu  verwandeln.  Den  Ruckstand  kann 
man  häufig,  z.  B.  bei  Zersetzung  des  Blutkngensalzes,  einfach  in  dar 
Art  unalysiren,  dass  man  ihn  mit  Wasser  behandelt,  welches  das  schwe- 
felsaure Kali  löst  und  reines  (lilkalifreies)  Eisenoxyd  zurücklässt.  Die 
mitgetheilten  Beleganatyscn  lieferten  sehr  genaue  Resultate. 

y.  Zersetzung  durch  Chlorammoniam.  —  Man  mischt  mit  der 
doppelten  oder  dreifachen  Menge  desselben  und  glüht  die  Migohong  in 
einem  Strome  von  Wasserstoflgas  (Apparat  siehe  Seite  253 ,  Fig.  79) 
massig.  Aus  der  erkalteten  Masse  zieht  Wasser  Chloralkalimetall  »ds, 
während  die  redncirbaren  Metalle  regnlinisch  zurückbleiben.  Die  M^ 
thode  eignet  sich  nnmentlich  zur  Analyse  des  Kaliumuickelcyanurs  und 
des  Kobaltidcyankaliums,  weniger  gut  für  Eisenverbindnngen ,  weil  du 
erhaltene  Eisen  nicht  rein,  sondern  kohlehaltig  ist.  * 

Wendet  mau  eine  der  in  e.  genannten  Methoden  an,  so  muss  man 
den  Stickstotf  und  Kohlenstoff  (das  Cyan),  wenn  eine  Ermittelung  »ni 
dem  Verluste  nicht  genügt,  nach  den  Methoden  der  ElementaranalyM 
organischer  Körper  bestimmen. 

f.  Bestimmung  der  Alkalien,  namentlich  auch  des  Amnions,  iit 
löslichen  Ferrocyanmetallcn. 

Man  versetzt  die  kochende  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Chlor- 
knpfer  in  massigem  UebergchasB ,  filtrirt  das  niedergeschlagene  Ferru- 
cyankupfer  ab,  befreit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Kupfer 
und  bestimmt  dann  die  Alkalien  (Reindel*).  —  Auch  durch  Glähea 
mit  untergchwcfligsanrem  Baryt  lässt  sich  der  Zweck  hei  fixen  Alkalien 
erreichen  (Froh de**). 

g.  Maassanal ytischc  Bestimmungsmethoden  des  Ferro-  und  F'f- 
ridcyans. 

tt.  Nach  E,  de  Haen.  Dieses  in  meinem  Laboratorium  ermittelt« 
Verfahren  beruht  auf  der  einfachen  Thntsache,  dass  eine  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Jjösang  von  Ferrocyankalinm  (in  der  somit  freie  Ferro- 


•)  Joum.  f.  piokt.  Chem.  65.  452.  ♦♦)  ZeiUchrift  ßr  analyt.  Chem.  3.  181. 
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cjanwasBeratofTBfliire  aozunehmeu  ist)  bei  Zusatz  tob  abermangansnarem 
Kali  übergeht  in  die  entsprechende  Ferridcyanverbindung.  Nimmt  man 
diese  Ueberfiihrnng  in  einer  ganz  verdünnten  FiüBsigkeit  vor,  welche 
etwa  0,2  Grm.  Ferrocyankalium  in  100  bis  200  CG.  enthält,  so  gibt  sich 
das  Ende  der  Reaction  darch  den  Uebergang  der  rein  gelben  Lösung  in 
eine  entschieden  rothgelbe  scharf  und  unzweideutig  zu  erkennen*). 

Die  Methode  erfordert  zwei  Flüssigkeiten  von  bekanntem  Gehalt, 
nämlich ; 

1)  eine  Lösung  von  reinem  Ferrocyankalium; 

2)  eine  Lösnng  von  übermangansaurem  Kali. 
Erstere  bereitet  man    durch  AuHösen   von   20   Grm.  vollkommen 

reinem  und  trocknero  krystallisirtem  Ferrocyankalium  in  Wasser,  so  ctass 
das  Volumen  der  Lösnng  1  Liter  beträgt.  Jeder  CG.  enthält  somit  20 
Milligramm;  —  letztere  verdünnt  man  so,  dass  man  zu  10  CG.  der 
Blutlaugcnsalzlösung  den  Inhalt  einer  Bürette  nicht  ganz  verbraucht. 

Um  nun  zunöchst  den  W'irkuugswcrth  der  Chamäleonlösung  auf 
Ferrocyankalium  festzustellen,  niisst  man  mittelst  einer  kleinen  Pipette 
10  CG.  der  BluthmgensalzlÖBUng  (enthaltend  0,200  Grm.)  ab,  verdünnt 
mit  100  bis  200  CG.  Wasser,  stiuert  mit  Schwefelsäure  an,  stellt  auf  ein 
Blatt  weissen  Papiers  und  tröpfelt  unter  Umrühren  die  Chamäleonlösung 
ein,  bis  die  eintretende  rothgelhe  Färbung  der  Flüssigkeit  die  voll- 
endete Ueberfülirung  zu  erkennen  gibt**).  Wiederholt  man  den  Versuch 
mehrmals ,  so  erhält  man  stets  sehr  genan  übereinstimmende  Resultate. 
Diese  rasch  aufzuführende  Prüfung  rauas,  sofern  man  auf  eine  Vorände- 
rung der  Glianiiileonlösung  zu  gchliessen  Grund  hat,  jeder  neuen  Ver- 
aachsreihe  vorangehen.  —  Setzt  man  der  mit  Schwefelsäure  angesönerteu 
Ferrocyankaliumlösung  eine  Spar  einer  verdünnten  Eisenchloridlösnng 
zu,  so  dasB  sie  blangrun  wird,  so  lässt  sich  der  Endpunkt  der  Reaction 
besonders  leicht  treffeii,  weil  dann  die  blangrüne  Färbung  verschwindet,  so- 
bald alles  Ferrocyankalium  in  Ferridcyiinkalium  übergeführt  ist  (G  i  ntl  ***). 

Soll  nun  etwa  ein  käufliches  Blutlaugensalz  auf  seinen  Gehalt  an 
Ferrocyankalium  geprüft  werden,  so  löst  man  5  Grm.  zu  250  CG.  aufi 
nimmt  10  CG.  der  Lösung  und  prüft  wie  angegeben.  Hat  man  bei  der 
Feststellung  des  Wirkungswerthea  der  Chamäleonlösung  20  CG.  gebraucht 
und  genügen  jetzt  19  GG.,  ao  belehrt  der  Ansatz:  20  :  0,200  =  19  :  a; 
über  den  Gehalt  von  0,200  Grm.  des  geprüften  Blutlaugenaalzes  an  rei- 
nem Ferrocyankalium.  —  Dass  man  diese  kleine  Rechnung  noch  erspa- 

*)  Anstatt  der  Chamäleonlöaung  ISut  sich  auch  eine  Lösung  von  chromsaurem  Kall 
anwenden.  Die  Lösung  dcttelben  wird  zugeaetzt,  bii  Eisenchloridtropfen  nicht  mehr  grün  oder 
blau,  «ondrrn  bräanlich  gefärbt  werden,  K.  Meyer    (Zcit«chr.  f.  nnalyt.  Chein.  8.  508). 
!  **)  üin  sich  om  Anfang,  wenn  man  sich  auf  die  Farbenänderong    allein  nicht  ver- 

I        lasaen  will,  die  üebcrzpugung  iq  Tprschaffen,    du»«  die  Ueberftihrung  wirklich  vullendel 
'        ist,    kann    man    wohl    auch    einen  Tropfen    auf   einem  Teller  mit  einem  Tropfen  Eisen- 

Chloridlösung  xusamnienbringen,  der  dadurch  nicht  mehr  blau  werden  darf. 
l  ***)  Zeitschr.  f.  analyt.   Hicm.  6.  446. 
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ren   kann ,   wenn   man   die   Chamäleonlösung   so   verdüDiit, 


[§.  147. 


daaa  g«iii« 

50  CC.  0,200  Ferrocyankaliuni  entsprechen,  liegt  auf  der  Hand;  denn  in 
dem  Falle  bezeichnen  die  halben  Cubikcentimeter  direct  die  Procente. 

Anstatt  den  Wirkungswerth  der  ChamäleonlöBung  mit  reinem  Ferro- 
cyaukalium  festzustellen,  was  ich  jedoch  entschieden  vorziehe,  kann  mm 
ihn  auch  nach  einer  der  in  §.  112.  2.  angegebenen  Methoden  bestimmen, 
und  hat  in  dem  Falle  zu  beachten ,  dass  2  Aeq.  mit  seinem  Knrstollwas- 
ser  berechneten  Bliitlangensalzes  =  442,76,  2  Aeq.  su  Oxydul  gel$9t«D 
Eisens  =  56  und  1  Aeq.  mit  Hydrat-  und  Krystallwasser  berechuete 
Oxalsiinre  :^  63,  in  ihrem  Verhalten  zu  Chamäleonlösung  einuider 
gleichwerthig  sind. 

Soll  das  besprochene  Verfahren  auf  lösliche  Ferridcyanverbindnngen 
angpwendet  werden,  so  reducirt  man  solche  zu  Ferrocyanmetallen,  sänert 
an  und  bfntimmt  nach  a.  —  Recht  gnt  gelingt  die  Reduction  auf  folgende 
Weise.  Man  versetzt  die  abgewogene  Menge  Ferridcyanmetall  mit  thet- 
Bchflssiger  Kali-  oder  Natronlange,  kocht  und  fügt  eine  concenlrirt« 
Eisenvitriollösung  allmählich  und  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Färb» 
des  Niederschlages  schwarz  erscheint,  ein  Zeichen,  dass  sich  Gisenoxydnl- 
oxyd  niedergeschlagen  hat.  Man  verdünne  nunmehr  auf  300  CC, 
mische,  filtrire  und  nehme  die  Bestimmung  in  Proben  za  50  oder  lOOCC 
vor.  Per  Fehler,  den  man  hierbei  durch  Nichtbeachtung  des  Ranms 
macht,  den  der  Niederschlug  einnimmt,  ist  so  gering,  dass  er  meist  vemsrb- 
lässigt  werden  kann.  —  Nach  Gintl  (a.  ».  0.)  erreicht  man  den  Zweck 
noch  einfacher  dadurch,  dass  man  einige  erbsengrosse  Stückchen  NV 
triumamalgani  in  die  neutrale  oder  alkalische  Lösung  bringt,  welche  sich 
in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Gefässe  befindet  Nach  etwa  10  Minu- 
ten ist  die  Reduction  ohne  alle  Nachhülfe  von  Wärme  beendigt. 

Sind  die  Ferro-  oder  Ferridcyanverbindnngen  unlöslich,  aber  —  wi« 
in  den  meisten  Fällen  —  durch  kochende  Kalilange  volUtAndig  zerleg- 
bar, 80  kocht  man  die  abgewogene  Menge  andanernd  mit  überechäasiger 
Kalilauge,  fügt,  falls  Ferridcyanmetalle  mit  im  Spiele  sind,  Eisenvitnol 
Bu  und  verfahrt  genau  wie  zuvor  angegeben. 

ß.  Nach  E.  Lenssen.  Statt  des  beschriebenen  Verfahrens  liMi 
sich  zur  Bestimmung  des  Ferridcysns  auch  folgende,  ebenfalls  in  meinpni 
Laboratorium  ermittelte  Methode  anwenden.  Sie  beruht  auf  der  Tbaf- 
sache,  dass,  wenn  man  Ferridcyankalium,  Jodknliumlösnng  und  concen- 
trirte  Salzsäure  zusammenbringt,  sich  für  jedes  Aequivalent  Ferridcyw 
kalium  (329,63)  1  Atq.  Jod  (126,85)  ausscheidet:  (H3,  Cfdy)  -f  nJ  =  2 
(Uj,  Cfy)  -\-  J.  Bestimmt  mau  nun  das  freigewordene  Jod  nach  §.  146, 
so  erfährt  man  die  Menge  des  Ferrrdcyankaliuras.  In  vier  Versuchen  er- 
hielt Lenssen  99,22,  —  101,7,  —  102,1,  —  100,5  statt  100.  —  Ver- 
dünnung der  Flüssigk^-it  darf  erst  nach  dem  Zasatz  der  Salzsäure  statt- 
finden. —  0.  Mohr*)   erhielt  noch    genauere   Resultate,   als    er  die  Bil- 


•)  A4iiial  d.  Clifin.  u.  I'hnrm.   105.  68. 
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düng  der  Ferrocyanwasaerstoffgäure  dadarch  Termied,  dasB  er  Zinkritriol- 
löstiiig  zusetzte  und  somit  stntt  joner  Forrooyanzink  erhielt,  welches  von 
Jod  gar  nicht  zersetzt  wird.  Man  versetzt  nach  ihm  die  verdünnte  Lö- 
sung des  Ferridcyankaliams  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  bis  zum  Vor- 
walten,  fügt  einen  Ueberscliuss  von  eisenfroier  Zinkvitriollösung  zu, 
stnmjtft  dann  die  freie  Säure  mit  zweifach  kohlensaurem  Natron  iu  gerin- 
gem Uehcrschusa  nl>  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  nach  §.  146. 

y.  Um  in  Fürhetlotten,  welche  oxydirbare  organische  Substanzen 
enthalten  und  in  denen  man  sonach  mit  Chamäleon  nicht  zum  Ziele 
kommen  kann,  das  Ferrocj-iinkalinm  zu  bestimmen,  empfiehlt  H. 
Rheineck*)  ein  Verfahren,  welches  darauf  beruht,  dass  Ferrocyanka- 
liuralösung  bei  allmählichem  Zusatz  einer  Eisenoxydlösung,  gleichgültig 
ob  eine  Minrrulsiiurc  zugesetzt  wird  oder  nicht,  erst  dann  einen  in  einer 
klitreji  nnd  farblosen  Fliispigkeit  snsjiendirten  blauen  flockigen  Nieder- 
8i-li!ng  von  üi'rlinerblau  gibt,  wenn  gerade  alles  Ferrocyan  auagefiilit  ist, — 
vorher  bildet  dio  Flüssigkeit  eine  anfangs  klare,  dann  trübe  blaue  Lö- 
sung. —  Fugt  man  daher  zn  gleichen  Raumtheilen  einer  reinen  Blut- 
laugeiisalzlösung  von  bekanntem  Gelmlt  und  einer  zu  prüfenden  Färbe- 
flotte eine  nnd  dieselbe  KisenoxydlösunR,  bis  in  beiden  Fidlen  die  Ge- 
rinnung, d.  h.  die  Ausscheidung  des  flockigen  Niederschlages,  eintritt,  so 
lilsst  sich  die  unbekannte  Menge  des  Ferrocyaiis  Iciclit  berechnen,  denn 
sie  ist  ja  der  verbrauchten  Eisenoxydlöaung  proportional  und  deren  Wir- 
kungswerth  ist  durch  die  Beziehung  zu  reinem  Ijlullaugeusaiz  bekannt. 

S.  Nach  E.  Bohlig*''').  Soll  Ferroryaiiknlium  in  einer  Flüssigkeit 
bestimmt  werden,  welche  zugleich  Rhodankalium  enthält,  z.  B.  in  der 
rohen  Lauge  der  Blntlaugensalzfabriken ,  so  lässt  sich  dio  in  «.  ange- 
gebene Methode  nicht  anwenden ,  da  anch  die  Rhodanwasserstoffsiiure 
die  Uebermangansäure  reducirt.  —  Man  kann  sich  alsdann  der  folgen- 
den, auf  Ausfüllung  des  Ferrocyans  durch  Kupfervitriollösnng  beruhen- 
den Methode  bedienen,  welche  eine  für  technische  Zwecke  noch  genü- 
gende Genauigkeit  zulässt.  Man  löse  10  Grni.  reinen  Kupfervitriol  zu 
1  Liter,  —  andererseits  4  Grm.  reines  und  trocknes  Ferrocyaukalinra 
ebenfalls  zu  1  Liter.  —  Man  setze  nun  zu  50  CC.  der  letzteren  Lösung, 
worin  0,2  Grm,  Ferrocyunkalium  enthalten  sind,  von  der  in  einiT  Bü- 
rette befindlichen  Kupfervitriollösung  bis  zur  vollständigen  Ansfiiilnng 
des  Ferrocyans.  Um  diesen  Punkt  genau  zu  erkennen ,  taucht  man  von 
Zeit  zu  Zeit  einen  Streifen  Filtrirpapier  in  die  braunrothe  Flüssigkeit, 
welcher,  den  Niederschlag  von  Ferrocyanknpfer  zurückhaltend,  das  helle 
Filtrat  einsaugt.  Anfangs  wird  der  feuchte  Papierstreifen,  mit  Eisen- 
chlorid benetzt,  tief  dunkelblau,  albnuhlich  nimmt  die  Reaction  ab  und 
endlich  verschwindet  sie.  Man  kennt  jetzt  den  Wirkungswerth  der 
Kupfervitriollösung  auf  Ferrocyankaliam  und  kann  daher,  mittelst  der- 
selben, Lösungen  von  unbekanntem  Ferrooyangehalt   in   gleicher  Weise 


•)  Chem.  Cenlrulbl.  1871,  S.  778.         **)  Polytech.  Notiiblatt.  16.  81. 
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prfifen.  —  Sind  Schwefelalkalimetalle  zugegen,  so  werden  dieselben  erst 
durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entfernt.  Kach  dem  Abfiltn- 
ren  des  Schwefelbleies  säuert  man  mit  yerdflnnter  Sohwefebfinre  an  and 
titrirt  dann. 


§.  148. 
5.     Schwefelwasserstoffs&nre. 
I.     Bestimmung. 

Soll  Schwefelwasserstoff  in  einem  Gasgemenge  bestimmt  werden, 
welches  über  Quecksilber  abgesperrt  ist*),  so  lässt  man  ihn  durch  eine 
Kugel  absorbiren,  welche  aus  2  Gewichtstheilen  gewöhnlichem  gef&lltem 
phosphorsaurem  Bleioxyd  und  3  Gewichtstheilen  gebranntem  Gyps  dar- 
gestellt worden  ist.  Man  macht  aus  der  Mischung  mit  Wasser  einen 
Brei  und  presst  diesen  in  die  mit  etwas  Oel  ausgestrichene  Kngelform 
um  den  eingefügten  Platindraht.  Die  Kugeln  werden  nach  dem  Trock- 
nen bei  lOO"  mit  concentrirter  Phosphorsäure  getränkt  und  sind  dann 
Bum  Gebrauche  fertig  (Ludwig**). 

Soll  in  Wasser  gelöster  Schwefelwasserstoff  bestimmt  werden,  so 
empfehlen  sich  die  folgenden  Methoden. 

a.  Sehr  bequem  und  genau  ist  die  maassanalytische  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoffs  durch  eine  Lösung  von  Jod,  welche  zuerst  von 
Dapasquier  angewendet  worden  ist.  Derselbe  bediente  sich  alkoholi- 
scher Jodlösung.  Da  aber  solche,  in  Folge  der  Einwirkung  des  Jods  auf 
den  Alkohol,  ihren  Gehalt  ziemlich  rasch  ändert,  so  wendet  man  besser 
eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  an.  —  Die  Zersetzung  erfolgt  nach 
der  Formel: 

HS  +  J  =  HJ  +  S.    . 

1  Aeq.  J  =  126,85  entspricht  1  Aeq.  HS  =  17.  Es  ist  dies  aber, 
nach  Bunsen,  nur  dann  sicher  der  Fall,  wenn  der  Gehalt  einer  Flüssig- 
keit an  Schwefelwasserstoff  0,04  Proc.  nicht  übersteigt,  weshalb  jede,  die 
einen  grösseren  Gehalt  hat,  erst  mit  ausgekochtem  und  bei  Luftabschluss 
erkaltetem  Wasser  so  zu  verdünnen  ist,  dass  sie  den  angegebenen  Con- 
centrationsgrad  nicht  übersteigt. 

Bei  Bestimmung  grösserer  Schwefelwasserstoffmengen  kann  man  die 
nach  §.  146  bereitete  Jodlösung  geradezu  anwenden,  bei  Prüfung  schwa- 
cher Lösungen,  z.  B.  Schwefelwasserstoff  haltiger  Mineralwasser,  wendet 
man  dagegen  besser  eine  fünfmal  Terdünntere  Lösung  an,  welche  im 
Cubikcentimeter  ungefähr  0,001  Grm.  Jod  enthält. 


*)  Bei   langer   Einwirkung   ron   Schwefelwaneratoff   aaf  Quecksilber  bildet  eich 
•twai  Sehwefelquecksilber;  aolche  ist  somit  tu  Termeiden. 
**)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  162.  65. 
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Die  AoBfUhraiig  des  Yersuchs  erfordert,  wenn  genaue  Resultate  er- 
zielt werden  sollen,  einige  Aufmerksamkeit.  Man  messe  oder  wäge  zu- 
erst eine  gewisse  Menge  des  schwefelwasserstofflialtigen  Wassers  ab,  ver- 
dünne erforderlichen  Falls  nach  Angaba,  setze  etwas  dünnen  Stärkeklei- 
ster und  dann  unter  stetem  Umrühren  oder  Umschwenken  so  lange  von 
der  Jodlösung  zu,  bis  eben  bleibende  Bläuung  eintritt.  Man  erfährt  so 
die  Beziehung  zwischen  dem  Schwefelwasserstofifwasser  und  der  Jodlösung 
annähernd,  aber  noch  nicht  genau.  Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  ge- 
braucht zu  220  CG.  des  SchwefelwasserstofiPwassers  12,0  CG.  einer  Jod- 
lösung, welche  im  CC.  0,000918  Grm.  Jod  enthält*).  Man  bringe  jetzt 
fast  die  Menge  Jodlösung  in  den  Kolben,  welche  erforderlich  ist,  lasse 
dann  das  in  geeigneter  Weise  nach  Gewicht  oder  Maass  bestimmte  oder 
später  zu  bestimmende  Quantum  Schwefelwasserstoffwasser  einfliessen  **), 
füge  zu  der  jetzt  farblosen  Flüssigkeit  dünnen  Stärkekleister,  dann  Jod- 
lösung bis  zur  Bläuung.  Hierdurch  vermeidet  man  den  Verlust  an 
Schwefelwasserstoff,  der  durch  Verdunstung  und  Oxydation  stattfindet.  — 
In  obigem  Falle  erforderten  256  CG.  Wasser  16,26  CC.  Jodlösung,  d.  L 
berechnet  auf  220  CC.  Wasser  13,9  CC,  somit  1,9  CG.  mehr,  als  ohne 
Anwendung  der  empfohlenen  Vorsicht.  —  Aber  auch  jetzt  darf  man, 
wenn  mit  so  verdünnter  Jodlösung  gearbeitet  worden  ist,  den  Versuch 
noch  nicht  als  beendigt  ansehen;  man  mnss  vielmehr  untersuchen,  wie- 
viel Jodlösung  erforderlich  ist,  um  einem  dem  angewandten  Schwefel- 
wasserstoffwasser gleichen  Quantum  mit  Stärkekleister  versetztem  Schwe- 
fel wasserstofifreiem  Wasser  von  gleicher  Temperatur***)  und  möglichst 
ähnlicher  Beschaffenheit  f)  dieselbe  Blänung  zu  ertheilen,  welche  man 
bei  dem  Versuch  hat  gelten  lassen,  und  dieses  Quantum  von  dem  abzie- 
hen, welches  bei  dem  Versuche  verbraucht  worden  ist.  So  mussten  aus 
diesem  Grunde  im  zuletzt  erwähnten  Falle  von  den  verbrauchten  16,26 
CC.  Jodlösung  0,5  CC.  abgezogen  werden.  Operirt  man  auf  diese  Weise, 
so  sind  die  Resultate  übereinstimmend  und  richtig  (analytische  Belege 
Nro.  82). 

b.  Nach  Fr.  Mohr,  etwas  modificirt.  Man  bringt  die  Schwefel- 
wasserstoff enthaltende  Flüssigkeit  mit  einer  etwas  überschüssigen  Lö- 
sung von  arsenigsaurem  Natron,  deren  Gehalt  mit  Jodlösung  festgestellt 
ist  (§.  127.  5.  a.),  zusammen  und  fügt  Salzsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
deutlich  sauer  reagirt.  Man  verdünnt  auf  300  CC,  filtrirt  durch  ein 
trocknes  Filter,  überzeugt  sich  in  einer  Probe  durch  Schwefelwasserstoff- 
wasser, dass  die  Lösung  noch  arsenige  Säure  enthält  und  bestimmt  dann 


*)  Ich  führe   hier   die  Zahlen    an,    welche   ich   bei  Unteranchung  des  Weilbacher 
Wuwera  erhielt. 

**)  Vergl.  «nalyt.  Belege  Kr.  82.         **♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102.  186. 
f)  In  dieser  Beziehung    empfehle   ich   für  den  Fall,    da<s  daa  schwefelwasserstofl'- 
haltige  Wuser  doppeltkohlensaares  Natron    enthält,    auch  dem  zur  Gegenprobe  dienen- 
den Wasser   eine   etwa   gleiche  Menge    des  Bicarbonats  zuzusetzen ,    weil   die  Anwesen- 
heit dieses  Salzes  einen  geringen  Einflnss  auf  das  Eintreten  der  EndreactSon  hat. 
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in  100  CG.,  nach  Zusatz  gepulverten  doppelt  kohlensaareu  Natrons,  den 
Rest  der  nrsenigen  Süare.  Zieht  man  die  znletzt  verbraachte  JodlÖsnog, 
nnchdem  man  sie  mit  3  multiidicirt  hat  (weil  von  den  300  CC.  nur  100 
dem  Versuche  unterworfen  wurden),  von  der  ab,  welche  der  angewand- 
ten arsenigen  Säure  entspricht,  so  erhält  man  die  dem  Torhandeoi<D 
Schwefelwasserstoff  entsprechende  Menge  Jodlösung.  Bei  der  Berech- 
nung hat  man  zu  hedt<nken ,  dass  Jetzt  2  Acq.  Jod  3  Aeq.  H  S  entspre- 
chen, denn  1  Aeq.  AsO.i  zersetzt  oinesthcils  3  HS  zu  AsS«  und  3  HO) 
anderntheils  verlangt  es  2  Aeq.  Jod,  um  in  Arsensänre  äberzngehen. 

Sehr  verdünnte  Schwefelwasserstofflösungen  können  nach  diesem 
Verfahren  nicht  geprüft  werden,  da  aus  solchen  das  aasgeschiedene 
Schwcfelarsen  sich  erst  nach  langer  Zeit  absetzt,  and  ein  sehr  kleiner 
Tbeil  immer  gelöst  bleiht  *). 

c.  Man  bringt  das  Schwefelwasserstoffwasser  mit  einer  überschSs- 
sigen  Lösung  von  nrsenigsaareni  Natron  zasaromen,  fügt  Salzsäure  n, 
lässt  absitzen  und  hosttmnit  Jas  Schwefclarsen  nach  §.  127.  4.  ResaltJit« 
bei  irgend  gelialtieiehcrem  Schwefolwasserstoffwasser  genna  (nualytiscb* 
Belege  Nro.  82),  hei  sehr  verdünntem  dagegen  zu  niedrig,  weil  etwM 
AraeuBuU'ür  gelöst  bleibt.  Bei  Analyse  des  Wcilb.icher  Wussers  lieferte 
mir  daher  diese  Methode  nur  0,006621  und  0,0U6604  pro  M.,  während 
zu  derselben  Zeit  der  Quelle  entnommenes  Wusser  mit  Jod  titrirt 
0,007025  pro  M.  HS  ergeben  hatte.  —  Statt  der  arseuigen  Siture  kann 
man  sich  zum  Fällen  auch  des  cssigs.inron  Kupferoxyds  unter  Zasatz  von 
etwas  Essigsäure  oder  einer  Silborlösung  bedienen  und  in  dem  »bfiltrii^ 
ten  Schwofelkupfer  den  Schwefel  als  schwefelsauren  Barj-t  (nach  §.14!?.  IL), 
oder  in  dem  Schwcfebilbcr  das  Silber  als  metivllisches  Silber  bestimmen. 
Bei  Anwendung  von  Knpfersalzen  fallen  bei  sehr  verdünnten  Flüssig- 
keiten die  Resultate  ebenfalls  etwas  zu  inodrig  aas,  —  ob  dies  aach 
bei  Silborlösung  der  Fall,  darüber  fehlen  mir  specicllo  Erfahrungen. 
Als  geeignetste  Silberlöaiing  empfit-hlt  Lyte**)  eine  Auflösang  von  Chlor- 
silbcr  in  unterschwefligfltiurem  Natron ,  die  man  mit  einigen  Tropfr-n 
Amnion  versetzt  hat.  —  Wählt  man,  wie  dies  Lyte***)  bei Untersnehung 
eines  Eisenvitriol  enthaltenden  Wassers  gethnn ,  zum  Fällen  des  Schwer 
felwassersttiffg  frisch  gefülltes  schwefelsnurcs  Bleioxyd,  so  zieht  man  nach 
dem  Ahfiltriren  und  Auswaschen  letzteres  mit  heisser  Lösung  von  essig- 
saurem Ammon  aus,  verwandelt  dann  das  zurückbleibende  Schwefelblei 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  etc.  in  schwefelsaures  Bleiozyd  und 
wägt  dieses. 

Bei   Mineralwassern  ist  die  Methode  a.  immer  vorzuziehen,  wenn 


*)  Schwefelw/usentoRwnaaer,  welche«  im  Liier  0,003  Grni.  H  S  enthielt,  gtb  mit  einer 
Aufladung  Ton  arteniger  Sinre  in  Salzsüure  ent  nach  12  Stunden  einen  Hbfiltnrbuea 
Niederschlag. 

♦*)  Compt.  read.  43.  786.         •*♦)  ZeiUchr.  £,  »n»lyt.  Chem.  6.  441. 


J 


§.  148.] 


Schwefelwassers  tofFsäure. 


505 


ihre  Genauigkeit  nicht  durch  Anweaenheit  unterschwefligsaurer  Salze  be- 
einträchtigt wird. 

d.  Entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  in  gasförmigem  Zustande, 
so  leitet  man  ihn,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  grösserer  Mengen  han- 
delt, am  besten  erst  durch  mehrere  U-förmige  in  den  Schenkeln  kugel 
förmig  aufgeblasene  Rohren  (Fig.  96  auf  S.  476),  welche  eine  alkalische 
Auflösung  von  arsenigsaurem  Natron  enthalten,  dutin  durch  ein  auf  dem 
Ausgang  der  letzten  Röhre  befestigtes  Rohr,  welches  mit  Natronlauge 
befeuchtete  Glasscherben  enthält,  mischt  zuletzt  die  Flüssigkeiten  und 
verführt  nach  b.  oder  c.  —  Sollen  dagegen  kleine  Quantitäten  Scliwoffl- 
wosserstoif  bestimmt  werden,  welche  in  einer  grossen  Menge  von  Luft  etc. 
entbalten  sind,  so  lässt  man  zweckmässig  das  fragliche  Gasgemenge  in 
einzelnen  kleinen  Blasen  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
knlium  passiren,  deren  V'olnmon  und  Jodgehalt  bekannt  ist  und  welche 
sich  in  einer  langen,  in  Bobriigiir  Lage  befestigten,  gegen  Sotmeiilieht  ge- 
schüt/.ten  Glasröhre  befindet.  Bestimmt  man  schliesslich  das  noch  vor- 
haudeue  Jod  mittelst  einer  Lösung  von  uiiterschwefligsnurem  Natron 
(§.  146),  so  erfährt  man  aus  der  Differenz  die  Jodmenge,  welche  durch 
Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  verw.andelt  worden  ist,  also  jem-tri 
entspricht.  Das  Volumen  des  Gasgemeuges  erfährt  man,  indem  man  das 
Wasser  misst ,  welches  ans  dem  das  Gas  ansaugenden  Aspirator  ausge- 
Boseen  ist.  Die  Anordnung  der  Absorptionsröhre  ist  dieselbe,  welche 
bei  der  Bestimmung  der  Kohleusäure  in  der  atmosphärischen  Luft  abge- 
bildet werden  wird.  Die  das  Gas  in  das  Absorptinnsrohr  einführende 
dünne  Glasröhre  darf  jedoch  hei  Schwefelwasserstoffbcstimmungen  nicht 
mit  einer  Kautscbnkverlängerniig  versehen  werden. 

Auch  durch  die  Gewichtszunahme  von  Absi  irptionsröhren  lassen  sich 
nach  meinen  Versuchen  *)  grössere  wie  kleinere  Mengen  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  in  sehr  guter  Weise  bestimmen.  Man  hat  nur  zu  sor- 
gen, dass  das  den  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Gasgemenge  erst  durch 
Chlorcalcinra  vollständig  von  Wasserdampf  befreit  wird.  Zur  Aufnahme 
des  Schwefelwasserstoffs  dienen  ü-förmigo  Röhren ,  welche  zu  ''  c  mit 
Kupfervitriolbimsstein,  zu  V«  (*™  Aosgangsende)  mit  Cblorcalcinm  ge- 
füllt sind.  Der  Kupfervitriolbimsstein  muss  zu  dem  Ende  folgendcr- 
maassen  bereitet  werden.  Man  übergiesse  in  einer  kleinen  Porzellan- 
schale  60  Grm.  Bimsstein  in  erbsengrossen  Stückchen  mit  einer  heissr-n, 
concentrirten  Lösung  von  30  bis  35  Grm.  Kupfervitriol,  bringe  die  Masse 
anter  stetem  Umrühren  zur  Trockne,  setze  die  Schale  dann  in  ein  Lnft- 
oder  Oelbad,  dessen  Temperatur  zwischen  150  und  160"  C.  erhalten 
wird  und  lasse  sie  etwa  4  Stunden  darin.  Ein  Röhrchen,  welches  etwa 
14  Grm.  Kupfervitriolbimsstein  enthält,  nimmt  ungefähr  0,2  Grm.  Schwe- 
felwasserstoff auf.  Man  wendet  der  Sicherheit  halber  immer  zwei  solche 
Absorptionsröhren  an.     Weniger  scharf  getrockneter   Kupfervitriolbims- 


*)  ZettMhr.  f.  uialyt.  Ch«m.  10.  75. 
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Btein  nimmt  eine  weit  kleinere  Menge  Schwefelwasserstoff  auf,  stärker  ^  ] 
bis  zum  Entweichen  des  Haihydratwassers  —   getrockneter    yeraulass 
Zersetzung  von  Schwefelwasserstoff  nnd  Auftreten  von  schwefliger  Säure. — 1 
Da  diese  Bestimmnngsmethode  des  Schwefelwasserstoffs  bei   der  Analjrse 
der  rohen  Soda  im  speciellen  Theile  ausführlich  besproohen  worden  soll,  ■ 
BD  geniigen  hier  diese  kürzeren  Angaben.  f 

Endlich  kann  man  auch  kleinere  Mengen  Schwefelwasserstoff,  welche 
an<leren  Gnscu  beigemengt  sind,  in  der  Weise  bestimmen,  dass  man  das 
Gas  durch  Bromwasser  leitet  und  hierdurch  den  Schwefel  in  Schwefel- 
säure überführt  (vergl.  II.  A.  2.). 


II.     Abscheidung    und    Bestimmung    des   Schwefels    in   seinen 
Vei'bindungen  mit  Metallen. 

A.      Methoden,     welche     auf     der     üeberfübrung     dea 
Schwefels  in   Schwefelsäure  beruhen. 


1.     Methoden  auf  trocknem  Wege. 

s.  Oxfjdaiion  durch  Salpetersäure  Alkalien  (anwendbar  bei  allen 
Schwefelverbindungcn).  Verlieren  die  Schwefelverbinduogen  beim  Er- 
hitzen keinen  Schwefel,  so  mengt  man  die  abgewogene,  gepulverte  Snb- 
stanz  mit  6  Thln.  reinem  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  und  4  Thln. 
reinem  Salpeter  mit  Hülfe  eines  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron  ab- 
zuspülenden runden  Glasstabes,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platin- 
oder auch  Porzcllantiegel  (der  aber  etwas  angegriffen  wird)  bei  allmählich 
gesteigerter  Hitze  bis  zum  Schmelzen*),  erhält  es  eine  Zeit  lang  darin, 
lässt  erkalten,  erwärmt  den  Rückstand  mit  Wasser,  giesst  die  Lösong  durch 
ein  Filter  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  einer  Lösung  von  reinem  kohlensaurem 
Natron  (um  ihm  Reste  von  Schwefelsäure  möglichst  vollständig  zu  entziehen), 
filtrirt,  wäscht  aus,  befreit  das  Filtrat  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
reiner  Salzsäure  von  aller  Salpetersäure  und  bestimmt  alsdann  die  demfl 
vorhanden  geweseneu  Schwefel  entsprechende  Schwofelsäure  nach  §.  132. 
Das  ungelöst  gebliebene  Metall ,  Metalloxyd  oder  kohlensaure  Salz  be- 
stimmt man  je  nach  Umständen  entweder  durch  directe  Wägung  oder 
auf  eine  sonstige  geeignete  Weise.  —  Bei  Anwesenheit  von  Blei  leitet 
man,  um  die  in  die  alkalische  Lösung  übergegangene  kleine  Menge  Biei- 
oxyd  zu  fällen,  Kohlensäure  in  die  Lösung  der  Schmelze,  bevor  man  ab- 
filtrirt.  —  Verlieren   dagegen  die  Schwefelverbindungen    beim  Erhitsen 


1 


*)  Wendet  miin  flchwcfclhaltiges  Leuchtgas  zam  Rrhitxen  an,  ao  kann  hierdurch 
die  SchwcfclsSuremonge  in  der  Schmelze  in  fehlerhafter  Weise  Termchrt  werden  (Price, 
Zei<«chr.  f.  analyt.  C'hem.  3.  483).  Schmelzt  man  in  einem  Platintiegel ,  in  steigere 
man  die  Hitze  nicht  unnSthig,  weil  lonst  der  Hegel  merklich  angegriffen  wird. 
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Schwefel,  so  mengt  man  die  fein  gepulverte  Verbindung  mit  4  Thln. 
kohlenBnnrem  Natron,  8  Thln.  Salpeter  und  24  Thln.  reinem,  völlig 
trocknem  Kochsalz  und  verführt  wie  zuvor  angegeben. 

b.  Oxt/dafion  durch  ckloraaures  Kali.  Die  Oxydation  von  Schwe- 
felmetallen durch  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem 
Natron  ist  wiederholt  empfohlen  worden.  Sie  hat  das  Angenehme,  dass 
die  in  der  Schmelze  befindliche  Schwefelsäure  sich  leichter  in  reinen 
schwefelsauren  Baryt  überführen  lässt,  als  wenn  salpeterssore  Salze  zu- 
gegen sind,  dagegen  das  Gefahrliche,  dass  —  wenigstens  bei  den  öfters 
empfohlenen  Verhältnissen :  1  Thl.  Schwefelmetall ,  3  Thle.  chlorsaures 
Kali  und  3  Thle.  kohlensaures  Natron  (oder  4  Thle.  kohlensaures  Natron- 
Kali)  —  manche  Seh wefelmetalle,  z.  B.  Fahlerz,  Schwefelantimon,  finssorst 
heftige  Explosionen  veranlassen*),  während  dies  bei  anderen  nicht  der 
Fall  ist.  Auch  gelingt  bei  manchen  Schwefelverbindungen,  z.  B.  Eisen- 
kies, Kupferkies  (Fr.  Mohr),  die  Aufsohliessung  nicht  vollständig,  — 
Man  musB  daher  mit  Anwendung  des  chlorsauren  Kalis  in  einer  wie  in 
der  anderen  Beziehung  vorsichtig  sein.  —  H.  Rose  empfiehlt,  auf  1  Thl. 
Substanz  6  bis  8  Thle.  kohlensaures  Natron  und  1  Thl.  chlorsanres  Kali 
zu  verwenden. 

c.  Oxydation  durch  Chlorgas  (nach  Berzelias  und  H.  Rose, 
namentlich  empfehlenswerth  für  Sulfosalze  von  complicirterer  Zusammen- 
setzung).    Man  bedient  sich  des  folgenden  oder  uines  ähnlich  construir- 

Fig.  98. 


ten  Apparates,   bei  dem  die  Anwendung  vulkanisirten  Kautschuks  mög- 
lichst zu  vermeiden  ist.     Mau  wähle  daher  nur  Korkstopfea  und  acLicbe 


*)  Anaal.  d.  Cbem.  u.  Pbinn.  107.  138. 
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bei    den   Yerbiiidangen    durch  Schlauchsiückchen  die  Röhren  dicht  &n*l 
einander.  " 

A    ist    der    Chlorentwickelangsspparat*),    B    enthält    concentrirte 
Schwefelsänre ,    C  Chlorcalcinm.      In   der  Kngelröhre  D  (deren  gerade 


Fig.  99. 


Röhrensngatz  ziemlich  enge  sein  mnss  nnd  der  man  sweckmässig  euie 
etwas  geneigte  Lage  gibt,  nm  einem  Zurückströmen  der  schweren  Dämpfe 
flüchtiger  Chlorverbindungen  vorzabeugen)  befindet  sich  die  za  »er- 
setzende abgewogene  Schwcfelverbindung,  £  igt  der  Wasser  (oder  —  bfi 
Anwesenheit  von  Antimon  —  eine  Auflösong  von  WeinsSure  in  verdäuo- 
ter  SalzBÜnre)  enthaltende  Rccipicnt^  F  ein  gleichfalls  etwas  Wasser  eot- 
hnltendes  U-formiges  Rohr,  G  führt  das  entweichende  Chlor  in  einen 
fenchtcB  Kalkhydrat  enthaltenden   Schwefelsäureballun. 

Sobald  der  Apparat  zugerichtet  ist,  wägt  man  die  Substans  in  einen 
engen,  an  einem  Ende  zngogchmolzenen  GInsröhrchen  und  bringt  sie  ans 
diesem  mit  der  Vorsicht  in  die  Kugel  Z>,  dass  die  RöhrenaDsitze  reiA 
bleiben  (siehe  Fig.  100).  Wenn  der  Apparat  mit  Chlor  gefüllt  ist,  ver- 
bindet man  D  mit  C  und  liisst  nun  dns  Chlor  erst  in  dor  Kälte  anf  'im 
Schwefelmetall  einwirken.  Sobald  keine  Veriindernug  mehr  statttiiitlet, 
nnd  der  Recipient  E  ganz  mit  Chlorgas  gefüllt  ist,  erhitzt  man  di« 
Kugel  D  ganz  gelinde  nnd  sorgt  auch,  indem  man   die  Röhre  0  warm- 


*)  IS  Tble.  Korlutlt  mit  16  Thln.  fein  gepalTertcm  Bnunatem  nraid^ 
werilen  mit  einer  rällig  erkalteten  Mi.^chuiig  von  45  Tfatn.  eagliscber  Sckvet»^ 
•kure  nnd  21  Thln.  Wa.'ser  auf  einmal  Übergossen.  Nach  dem  UmrchnUtlo  bepat 
«Ine  gleiclimlbsige  Chlorent wickelang ,  dl«  —  wenn  si«  abnimmt  —  duck  gclia''* 
Krhitten  beschleunigt  wird. 
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hält,  dass  Bie  Bich  nicht  etwa  durch  das  Sabliinat  eines  flüchtigen 
Chlormetftlles  verstopft.  —  Die  Schwefelverbindaug  wird  durch  das  Chlor 
völlig  zerlegt,  die  Metalle  gehen  in  Clilorraetalle 
über,  welche  theils  in  der  Kugel  zurückbleiben, 
theila  —  sofern  sie  flüchtig  sind,  wie  Chlor- 
antimon ,  Chlorarsen ,  Quecksilberchlorid  —  in 
die  Vorlage  übergehen;  der  Schwefel  verbindet 
sich  mit  dem  Chlor  zu  Chlorschwefel,  welcher 
in  den  Recipienten  E  fliesst.  Mit  dem  Wasser 
in  IJerührnng  kommend,  zerlegt  er  sich  anfiing- 
lich  in  Sulzsäure  und  anterschweflige  Säure ,  unter  Abscheidnng  von 
Schwefel.  Die  unterschweflige  Säure  zerfnllt  ihrerseits  in  Schwefel  und 
in  schweflige  Säure  und  diese  geht  durch  Einwirkung  des  Ciilorwassers 
in  E  in  Schwefelsäure  über.  Das  Endrt'sultat  der  Zersetzung  ist  dem- 
nach Schwefelsäure  und  mehr  oder  weniger  abgeschiedener  Schwefel.  — 
Da  die  Abscheidung  des  Schwefels  die  weitere  Behandlung  des  Recipien- 
teninhaltes  erschwert,  so  sucht  man  sie  möglichst  zu  vermeiden,  und  es 
gelingt  dies,  wenn  man  langsnm  erhitzt ,  so  dass  immer  nur  kleine  An- 
tbeile  Chlorschwefel  in  die  völlig  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  in  E 
gelangen.  —  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  aus  der  Kugel  nichts 
mehr  —  als  etwa  Eisenchlorid,  dessen  vollständige  Verflüchtigung  man 
nicht  abzuwarten  braaclit  —  abdestillirt.  Man  erwärmt  alsdann  die 
Kngelröhre  von  D  nach  0  hin  und  bewirkt  so ,  dass  aller  Chlorschwefel 
und  die  flüchtigen  Chlorraetalle  nach  E,  mindestens  aber  an  das  Ende 
des  Kugelrohres  gelangen.  Man  liisst  den  Apparat  noch  eine  kurze 
Weile  zusammen,  schneidet  alsdann  die  Itöhre  unter  der  Biegung  bei  0 
ab  und  verschliesst  das  abgesL'huittene ,  meist  einen  Theil  der  flüchtigen 
Chlorverbindungen  enthaltende  Ende  mit  einem  glatten  Korkstöpfohen 
oder  einer  hinton  zugeschraolzeiien,  innen  befeuchteten  Glasröhre,  indem 
man  diese  darüber  stülpt.  Mau  lässt  Alles  24  Stunden  stehen,  damit 
während  dieser  Zeit  die  flüchtigen  Chlormetalle  Feuchtigkeit  anziehen 
and  sich  dann  in  Wasser  ohne  Erhitzung  lösen ,  löst  die  in  dem  abge- 
schnittenen Röhrenende  enthaltenen  Chlormetalle  in  verdünnter  Salz- 
säure, spült  es  aus,  vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  Inhalte  der  Röhren 
E  und  F,  erwärmt  sehr  gelinde,  bis  das  freie  Chhir  verjagt  ist,  und  lässt 
noch  80  lange  stehen ,  bis  der  abgeschiedene  Schwefel ,  welcher  anfangs 
flüssig  erscheint,  erhärtet  ist.  Man  filtrirt  denselben  auf  einem  gewoge- 
neu Filter  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  and  wägt  ihn.  Das  Filtrat  fällt 
man  mit  Chlorbarynm  (§.  132)  und  erfahrt  so  auch  die  Menge  des  zu 
Schwefelsäure  oxydirten  Schwefels.  —  In  der  vom  schwefelsauren  Baryt 
abfiltrirten  Flüssigkeit,  welche  ausser  dem  Chlorbarynmüberschuss  die 
flüchtigen  Chlorraetalle  enthält,  scheidet  and  bestimmt  man  diese  nach 
den  im  fünften  Abschnitte  angegebenen  Methoden. 

Die  in  der  Kugelröhre  zurückgebliebene  Chlorverbindung  wird  ent- 
weder als  solche  gewogen  (Chlorsilber,  Chlorblei)  oder  man  löst  sie,   im 


610  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)        [§.  1 48. 

Falle   dies   nicht  zulSssig  ist  (wie  bei   Kupfer,    welches   zum  TheU  alt 

Chlorür,  zum  Theil  als  Chlorid  znrnckWeibt) ,  in  Wasser,  Salzsäare,  Kö- 
nigswasser oder  einem  anderen  gueigueten  Mittel  und  bestimmt  das  Me- 
tall, beziehungsweise  die  Metalle,  nach  den  bereits  angegebenen  oder  im 
fünften  Abschnitte  enthaltenen  Methoden,  Um  eine  Chlorsilber  enthal- 
tende Kugi'lröhro  zurückwagen  zu  können,  redncirt  man  dasselbe  zweck- 
mässig diircli  Wusserstoffgas  und  löst  dann  das  Silber  in  Salpetersäure. 

liaudelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  des  Schwefels,  etwa  in 
Substanzen,  welche  auch  Schwefelsäure  enthalten,  so  empfiehlt  0.  Li  n  dt*), 
den  Chlorschwefel  samuit  den  flüchtigen  Chlormetallen  in  reine  Natron- 
lauge zu  leiten ,  wodurch  sogleich  Zersetzung  eintritt  und  Schwefel- 
natrium, unterschwefügBanres  Natron,  Chloriiatriam  und  anterchlorigsanres 
Natron  sich  bilden.  Man  leitet  nach  Beendigung  der  Zersetzung  noch 
zwei  Stunden  lang  Chlor  durch  die  Natronlauge,  so  dass  die  Flüssigkeit 
chlorsanres  Natron  neben  Chlonrafrinra  enthält,  verdompft  dieselbe  zur 
Trockne,  glüht  den  Rückstand  vorsichtig,  um  das  chlorsaure  Natron  «n 
zei-setzen  und  bestimmt  schliesslich  in  der  Wasserlösnng  des  Rückstan- 
des die  dem  Schwefel  entsprechende  Schwefelsäure  nach  §.  132. 

d.  Oxydation  durch  Quecksilberoxyd  (nach  ßunsen).  Dies«  Me- 
thode, deren  Details  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  organbcbcn 
Körpera  (§,  188)  angegeben  werden  sollen,  eignet  sich  namentlich  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  in  flüchtigen  Verbindungen,  oder  in  solcheo, 
welche  beim  Erhitzen  Schwefel  entweichen  lassen. 

2.     Methoden  auf  nassem  Wege. 

s.     Oxydation  des  Schwefelt  durch  Sauerstoff  abgebende  Sauren 
oder  Halogene**). 

a.  Man  wägt  die  Schwefelraetalle  im  fein  geptüverten  Zustande  in 
einem  kleinen  auf  einer  Seite  zugeschmulzenen  Glasröhrchen  ab  and  wirft 
dasselbe  in  eine  starke,  ziemlich  geräumige,  mit  einem  Glasstopieo  ver- 
Bchliessbare  Flasche ,  welche  eine  zur  Zersetzung  mehr  als  hinreichende 
Menge  von  rother,  rauchender  (von  Schwefelsäure  vollkommen  freier***) 
Salpetersäure  onthälf.  Unmittelbar  nach  dem  Hineinwerfen  verschliesst 
man  die  Flasche.  Wenn  die  am  Anfang  stürmische  Einwirkung  nach- 
gelassen hat,  schüttelt  man    ein  wenig  um,  und  wenn  hierdurch  keine 


♦)  ZeiUchr.  f.  «naiyt.  Chpm.  4.  370. 
**)  Bei  Anwencnhi'il  von  Ulei ,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Zinn  und  Antimon  itt  di« 
Uethodc  b.  der  Methode  a.  Toriuilchen. 

***)  Ich  erinnere  dnran,  dau  man  SalpetersSure  und  nach  SaUsäurc  nur  in  in 
Art  genau  .luf  Schwefelsiiure  prüfen  kann,  duss  mau  <ie  im  'Waaserbade  (mt  ganJ  rvr- 
d»ni]<fl,  den  letzten  Trupfen  in  Wasser  nurninimt  und  diese  LSanng  mit  Chlorbarysm 
prüft.  Stehen  ganz  reine  Säuren  nicht  i;a  Gebote,  so  bestimmt  man  den  Schvefrl- 
«{üuegebalt  derselben  und  arbeitet  mit  gemessenen  Mengen. 


§.  148.] 


Schwefelwasserstüffsäure. 


511 


neue  Reaction  entsteht,  und  die  Dämpfe  in  der  FlftBche  sich  verdichtet 
haben,  nimmt  man  den  Stopfpu  weg,  epült  ihn  mit  etwas  Salpetersäure 
in  die  Flasche  ab  und  erwärmt  diese  gelinde. 

aa.  Aller  Schwefel  ist  oxydirt  worden.  Man  verdünnt  mit  viel  Was- 
ser und  iiestimmt  in  der  klaren*)  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie 
durch  Abdampfen  nuter  ZuBatü  von  etwas  Chlornatrium,  und 
gegeu  Ende  unter  wiederholtem  Zusatz  von  reiner  starker  Salz- 
säure zu  der  zuvor  erkalteten  Flüssigkeit  von  aller  Salpetersäure 
befreit  hat,  die  gebildete  Schwefelsäure  nach  §.  132.  Man  achte 
wohl  darauf,  ob  der  schwefelgaure  IJaryt  rein  sei  und  reinige 
ihn  iiüthigonfalls  nach  den  im  §.  132  angegebeneu  Methoden.  — 
Die  im  Filtrate  befindlichen  IJaseu  trennt  man  vom  überachüBsi- 
sigen  BaryfsalK  nach  den  im  fünften  Abschnitte  anzugebenden 
Methoden. 
bb.  Eb  schwimmt  noch  ungplöster  Schwefel  in  der  Flüssigkeit  herum. 
Man  fügt  in  kleinen  Tortionen  chlorsaures  Kali  oder  auch  starke 
Salzsäure  zu  und  digerirt  längere  Zeit  in  gelinder  Wärme.  Hier- 
durch gelingt  es  häufig,  den  Schwefel  ganz  zu  lösen.  Sollte  dies 
nicht  eintreten,  und  zeigt  sich  der  abgeschiedene  Schwefel 
rein  gelb,  so  verdünnt  man  mit  Wasser,  sammelt  den  Schwefel 
auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  sorgliiltig  ans,  trocknet 
nnd  wägt  ihn.  Nachdem  er  gewogen,  glüht  mau  die  ganze  Menge 
depselben  oder  eine  Probe,  um  beurtheilen  zu  können,  ob  derselbe 
rein  war.  Bleibt  ein  fixer  Rückstand  (gewöhnlich  eingesprengter 
Quarz,  Gangart  etc.,  aber  möglichenfalls  auch  schwefelsaures  Biei- 
oxyd ,  BchwefeIsBiu"er  Baryt  etc.),  so  ist  dessen  Gewicht  von  dem 
des  unreinen  Schwefels  abzuziehen.  In  der  von  dem  Schwefel  abiil- 
trirten  Flüssigkeit  bestimmt  man  die  gebildete  Schwefelsäure  wie 
in  aa.  und  addirt  die  daraus  berechnete  Schwefelmenge  zu  der 
direct  gewogenen.  Enthält  der  beim  Glühen  des  Schwefels  ge- 
bliebene Kückstiind  ein  uulusliches  schwefelsaures  Salz,  so  ist  dies 
nach  §.  132  zu  zerlegen  und  auch  der  darin  enthaltene  Schwefel 
snznzählen. 

Bei  Anwesenheit  von   WismutU   ist  das   Zufügen   von   chlor- 
saurem   Kali   oder  von  ChlorwaBserstoßsüure    nicht  rnthlich ,  da 
Gegenwart  von  Chlor  dessen  Bestimmung  erschwert. 
ß.     Man  mengt  das  fein  gepulverte  Schwefelmetall  durch  Umgchüt- 
teln    in    einem   trocknen    Kolben    mit   gepulvertem    schwefelsänrefreiem 
chlorsaurem  Kali  und  fügt  mäasig  concentrirte  Salzsäure  in  kleinen  Por- 
tionen KU.     Den  Kolben  bedeckt  man   mit  einem  Uhrglase  oder  umge- 


*)  Rlitr  kann  die  Flüssigkeit  nntiirlicli  nur  dann  icin,  wenn  die  Metnlle  abwesend 
lilid,  welche  mit  Sdiwelelsäure  unlöslidie  Salze  liildcn.  Sind  snlchc  lagegen,  so  Ter- 
bhre  nmn  nach  bb.,  weil  sich  dann  die  vollständige  Oxydation  dea  Schwefels  weniger 
•Irher  erkennen  lüssl. 
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Btülplen  Kölbchen.  Nach  längerer  Einwirkung  in  der  Kalt«  «rwärmt 
tiinn  pelinde,  zuletzt  auf  dem  "Wasaerbade,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
nach  Chlor  riecht.  Je  nachdem  aller  Schwefel  gelöst  ist  oder  nicht,  ver- 
fährt man  sodann  nach  f.  aa.  oder  bb.  Dass  man  im  letzten  Falle  so- 
gleich verdünnt  und  nbflltnrt,  bedarf  kaum  besonderer  F.rwähnung.  — 
Auch  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  von  1,36  specif.  Gew.  und  chlor- 
Banrem  Kali,  welches  letztere  in  Portionen  zu  der  auf  dem  Wasserbade 
erhitzten  Flüssigkeit  gesetzt  wird,  lässt  sich  die  Oxydation  des  Schwefels 
gut  und  in  der  Regel  rascher  und  vollständiger  bewirken ,  als  durch 
clilorsRures  Kali  und  Salzsäure.  Vergleiche  hierzu  die  Versuche  von 
Storer*),  Pearson  und  Bowditoh**). 

y.  Statt  der  in  «.  und  ß.  genannten  Oxydationsmittel  wendet  man 
öfters  auch  nur  starkes  Königswasser  an.  J.  Lefort***)  empfiehlt  das- 
selbe für  diesen  Zweck  aus  1  Thl.  starker  Salzsäure  und  3  Tbln.  sehr 
concentrirter  Salpetersäure  zu  mischen. 

ö.  Auch  durch  Brom  lässt  sich  der  Schwefel  in  Schwefelmetallen 
in  Schwefelsäure  überführen.  Kiese  und  Blenden  äbergiesst  man  zu 
dem  Ende  mit  etwas  Was.scr,  fügt  nach  und  nach  Brom  zu  and  digerirt 
in  gnnz  gelinder  Wärme.  Zur  Oxydation  des  Schwefels  in  auf  nassem 
Wege  dargestellten  Schwefelmetallen  genügt  schon  gntea  Bromwiw 
■er.  P.  Waagef)  zieht  das  Brom  allen  anderen  Oxydationsmitteln  auf 
nsssem  Wege  vor,  empfiehlt  aber,  dasselbe  durch  Destillation  in  einem 
Apparate  ohne  Irgend  eine  Kautschakverbindung  zu  reinigen,  bevor  man 
es  verwendet. 

b.     Oxydation  des  Schipefels  durch  Clihir  m  alkalischer  Lösung, 
nach  Rivot,  Beudant  und  Dagninff). 

Man  erhitzt  das  sehr  fein  gepulverte  Schwefelmetall  oder  den  Roh- 
Bohwefel  (denn  auch  zur  Schwefelbcstimmung  in  solchem  eignet  sich  die 
Methode)  mehrere  Stunden  lang  mit  schwefelsünrefreier  Kalilauge  (wo- 
durch freier  Schwefel,  sowie  die  Schwefel  Verbindungen  des  Arsens  nnJ 
Antimons  gelöst  werden),  und  leitet  dann  Chlor  in  die  Flüseigkeit.  Der 
Schwefel  oxydirt  sich  schnell  zn  Schwefelsäure,  welche  in  Form  schwe- 
felsauren Kalis  gelöst  wird,  während  die  in  Oxyde  verwandelten  Metall« 
ungelöst  bleiben.  Die  abfiltrirto  alkalische  Flüssigkeit  wird  angesüaert 
und  daraus  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gefällt  (§.  132).  Ar- 
sen und  Antimon  gehen  als  Säuren  mit  dem  Schwefel  in  die  alkalische 
Lösung  über;  nicht  so  vorhandenes  Blei,  es  geht  in  Hyperoxyd  Ober  und 
bleibt  vollständig  ungelöst,  daher  die  beschriebene  Methode  bei  An- 
wesenheit von  Schwcfelblei  besonders  za  empfehlen  ist.     Bei  Gegenwart 


i 
i 


♦)  Zeit«chr.    f.    analyt.    Cliem.    9.    71.  »•)  Daselbst    9.    82.         •*♦)  DuclU 

9.  81.      t)  Daselbst  10,  206.      ff)  Compt.  rend.  18^5.  856.  — Joum.  f.  pnürt.C%tB. 
Bl.   1S4. 
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von  Schwefeleisen  bildet  sicli  erst  Bchwefelsauivs  Kali  antl  Eisenoxyd- 
hydrnt,  welches  bei  weitei'pr  Einwirkung  des  Chlors  iu  eiseuaaures  Kali 
Überzugehen  beginut.  Sobald  sich  daher  die  FliisHigkeit  roth  zu  fiirben 
anfängt,  unterbricht  man  den  Chloretroin  nnd  erwürnit  —  um  dieEiseu- 
sünre  zu  zerstören  —  einige  Augenblicke  mit  etwas  Quarzpulver. 

Üei  Anwendung  des  beschriebenen  Verfahrens  tritt  zuweilen,  nament- 
lich bei  Anwesenheit  von  Quarzsand,  Eisenkies,  Kupferoxyd  etc.  eine  hef- 
tige Entwickelung  von  Sauerstoff  ein.  Wenn  diese  Zersetzung  beginnt, 
wideisetzt  »ie  sich  fast  vollständig  der  oxydironden  Wirkung  des  Chlors. 
Man  kann  sie  jedoch  hei  der  Anulj'se  dadurch  verhindern,  dass  man  die 
zw  uulersucheuden  Substanzen  oufs  F'einste  pulvert. 

c.  In  Betreff  der  Methode  von  Cloez  und  Guignet  (Oxydation 
des  Schwefels  durch  iibermangansaureB  Kali)  vergleiche  „Analyse  des 
Schiesspulvers"  im  specielleu  Theile. 


B.  Methoden,  welche  auf  derUeberführung  des  Schwe- 
fels in  Schwefelwasserstoff,  beziehungsweise 
Schwefclmetail  beruhen. 


a.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  den  in  Wasser  löslichen  Schwe- 
fel verbindnngen  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  verfahrt 
man,  sofern  sie  überschüssigen  Schwefel  nicht  enthalten,  am  besten  nach 
§.  148.  I,  b.  oder  c.  Sind  dieselben  frei  von  Säuren  des  Schwefels,  so 
kann  nmn  den  darin  eutlialteucn  Schwefel  auch  durch  Bromwasser  in 
Schwefelsäure  überführen,  —  Die  Basen  bestimmt  man  zweckmässig  in 
einer  besondreren  Portion,  die  man  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  oder  —  wenn  nur  Alkaliiuetalle  zugegen  sind  —  auch 
wohl  durch  Glühen  mit  5  Thln.  Chlorammonium  in  einem  Porzellantiegel 
zerlegt.  —  (Enthalten  die  genannten  Verbindungen  überschüssigen 
Schwefel,  so  oxydirt  man  zum  Behufe  der  Schwefclbestimmnng  entweder 
durch  Chlor  iu  alkalischer  Lösung,  oder  nmn  verführt  nach  B.  c.  uder 
nach  C. ;  —  enthalten  sie  unterschweüigsaures  oder  schwetligsaures  Salz, 
so  verfahrt  mau  nach  §.  168. 

b.  Auch  direct  kann  man  den  in  alkalischen  Flügsigkeiten  als  Ein- 
fttch-SchwefelmetuII  oder  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetull  enthaltenen 
Schwefel  titriren,  und  zwar  mittelst  einer  ammoniakalischen  Silber- 
oder Kupferlösung  von  bekanntem  Titre.  Von  jeuer  setzt  man  zu  der 
mit  Animon  versetzten  und  erhitzten  Flüssigkeit,  bis  weitere  Silberlösung 
in  einer  abfiltrirten  Pi-obe  nui'  noch  eine  schwache  Trübung  erzeugt 
(Lestelle*),  von  dieser  fügt  man  zu  der  mit  Ammon  versetzten  und 
aaf  50  bis  60"  erwärmten  Flüssigkeit  unter  häufigem  Uuischütteln  nnd 
Erhitzen  zum  Kochen,  bis  kein  weiterer  Niederschlag  von  Cn  0,  5  Cn  S  mehr 
entsteht  und  die  Flüssigkeit  auHingt,  sich  blau  zu  fürhcn  (Verstraet**). 


•)  Zeiljchr.    f.    nnnlyt.  Clirni.  2.  94. 


♦•;  D.i»clbst  4.  216, 
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LOst  man  9,754  Gnn.  reines  Kupfer  in  40  Grm.  Salpetersäure,  kocht,! 
filgt  180  bis  200  CC.  Ammonflüsaigkeit  hinzu  und  Wasser  bis  mini  Liter, 
80  entspricht  1  CC.  0,01  NaS.  —  Die  Methoden  eignen  sich  namentlich 
für  technische  Zwecke,  z.  B.  znr  Bestimmung  des  Schwi<felnatrinms  in 
Sodalauge  etc.  —  Dass  man  das  gefällte  Schwefelsilber  oder  Schwefel- 
kupfer oder  Schwefelblei  (wenn  man  zur  Fällung  eine  AnflösuDg  von 
Bleioxyd  in  Kalilauge  verwendet  hat)  auch  in  einer  oder  der  andern  Art 
gewichtsanalytisch  bestimmen  kann,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

c.  Lässt  sich  aus  Schwefelmetallen  durch  Erhitzen  mit  Salxssore 
aller  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  austreiben,  so  kann  man  die  Sub- 
Btanz  in  einem  kleinen  Kölbchen  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur 
gänzlichen  Zersetzung  und  zur  vollständigen  Austreibung  des  Schwefel- 
waseerstofis  erhitzen  und  letzteren  nach  einer  der  in  §.  148.  I.  angege- 
benen Methoden  bestimmen.  —  Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  eis« 
Flflssigkeit,  so  empfiehlt  sich  zur  Entbindung  des  Schwefelwasserstoffs 
der  Apparat,  welcher  auf  Seite  449,  als  zur  Austreibung  der  Kohlensäure 
dienlich ,  abgebildet  und  beschrieben  ist.  Doch  ersetzt  man  das  Rohr  k 
alsdann  durch  einen  kleinen  aufsteigenden  Kühler  (vergl.  im  specielleo 
Theile  die  „Analyse  der  rohen  Soda").  Bei  Polysulfnreten  ist  der  in 
dem  Entwickelnng^kolben  abgeschiedene  Schwefel  auf  einem  bei  100* 
getrockneten  Filter  abzufiltriren ,  auszuwaschen ,  erst  bei  70',  dann 
kürzere  Zeit  bei   100"  zu  trocknen  und  zu  wägen. 


C.     Methode,  welche  auf  der  Abscheidung  und  WSg 
des  Schwefels  beruht. 


1* 


Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Schwefellebem  (alkalischen  PoIy>' 
sulfureten)  bedient  man  sich  nach  M.  Mortrenx*)  zweckmässig  des 
folgenden  Verfahrene.  Man  extrabirt  10  Grm.  mit  ausgekochtem  W«s»er, 
erhöht  das  FiUrnt  durch  Auswaschen  auf  100  Grm.  oder  CC.  und  bringt 
10  Grm.  oder  CC,  welche  alsdann  den  löslichen  Theil  von  1  Grm.  Sub- 
stanz enthalten,  in  eine  mit  einem  Glaahahn  versehene,  40  bis  45  CC 
fassende  Bürette,  deren  unterer  Auslauf  schräg  abgeschnitt«n  und  tag 
ist.  Man  fügt  jetzt,  unter  zeitweisem  Umschütteln  der  verstopften  Bü- 
rette, eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkaliuralösung  (1  Tbl.  Jod,  5  Thle. 
Jodkulium,  50  Thle.  Wasser)  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  ganz  entfirbt 
ist,  und  eine  Probe  ein  mit  Eisenvitriollösung  getränktes  und  getrock- 
netes Papier  nicht  mehr  briinnt.  Nachdem  mau  nun  8  —  10  CC.  Schwe- 
felkohlenstoff zugesetzt  hat,  verstopft  man,  drückt  mit  dem  Finger  »nf 
den  Stopfen  und  schüttelt.  Man  hält  jetzt  die  Bürette  eine  Zeit  lang 
verkehrt,  dreht  sie  dann  um,  Ifisst  die  Lösang  des  Schwefels  in  Schwefel- 
kohlenstoff fast  ganz  in  ein  gewogenes  Schälchen  abfliessen,  bringt  eine 
neue  Portion  Schwefelkuhlenstoff  in  die  Bürette,  mischt,  lüast  den  Scbire- 


♦)  ZtiUchT.  f.  an»lyt.  Clieni.    1.  390. 
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felkohlenstoff  wieder  in  das  SoLalchen  aUaufen  und  wiederholt  endlich 
diene  Operation  noch  einmal.  Nach  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlen- 
stofTs  wägt  man  den  znrückhleibenden  SchwefeL 


Dritte    Gruppe. 

Salpetersäare,  ChlorBäarü. 

§.  149. 

1.     Salpetersäure. 

I.  I3e8timinang  der  freien  Salpeteraäare. 

Wenn  man  freie  Salpetersäure  in  einer  Lösung  h«t,  welche  keine 
andere  Säure  enthält,  so  bestimmt  man  dieselbe  entweder  durch  Ermit- 
I  telang  des  ppecifischen  GcM'ichteB  der  Flüssigkeit  oder  mnassanalytiech, 
indem  man  einen  bestimmten  Theil  «der  Lösung  mit  einer  verdünnten 
Natronlauge  Ton  bekanntem  Gehalt  neutralistrt  (vergl.  den  speciellen 
Theil,  Abschnitt  Acidimetrie).  —  Auch  folgende  Methode  führt  znm 
Ziel.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Barytwasser,  bis  die  Reactiou  eben 
alkalisch  geworden  ist,  verdampft  nnter  Zusatz  reinen  kohlensauren 
Wassers  bis  fast  zur  Trockne,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
filtrirt  die  jetzt  nicht  mehr  alkalische  Lösung,  wäscht  den  gebildeten 
kohlensauren  Baryt  aus,  bestimmt  in  dem  mit  den  Waschwassern  ver- 
einigten Filtrnt  den  Baryt  nach  §.  101  nnd  berechnet  für  je  1  Aeq. 
Baryt  1  Aeq.  Salpetersäure.  —  Endlich  lässt  sich  freie  Salpetersäure 
auch  in  der  Art  auf  einfache  Weise  bestimmen,  dass  man  sie  mit  Animun 
übersättigt,  die  Flüssigkeit  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  zur 
Trockne  verdampft  und  den  bei  110  bis  120°  C,  getrockneten  Rückstand 
(NIljO,  NOj)  wägt  (Schaffgotsch).  Die  Resultate  können  natürlich 
nur  dann  genau  sein,  wenn  das  verwandte  Ammon  beim  Abdampfen  in 
Platin  keinen  Rückstand  läsat. 

II.  Trennung   der  Salpetersfinre  von  den    Basen    und  Bestim- 
mung der  gebundenen  Salpetersäure. 

Die  Bestimmung  der  gebundenen  Salpetersäure  ist  eine  wichtige 
und  zuweilen  schwierige  Aufgabe.  3Iit  ihrer  Lösung  haben  sich  in 
neuerer  Zeit  viele  Chemiker  beschäftigt.  Ich  musa  von  vornherein  rathen, 
die  Methode,  welche  man  bei  einer  Untersuchung  zu  wählen  gedenkt, 
vorerst  an  abgewogenen  Mengen  eines  reinen  salpetersauren  Salzes  wie- 
derholt zu  prüfen ,  auf  dass  man  das  Verfahren  genau  kennen  lerne  und 
sich    zunächst   die    Geschicklichkeit    erwerbe,   ohne   welche    beiden  zum 

3ä* 
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Theil  oomplicirten  Methoden  ein  Gelingen  nicht  erwartet  werden  kann. 
Bei  der  grossen  Zahl  von  Methoden ,  welche  in  Vorschlag  gekommen 
sind,  musa  ich  mich  daraai'  beBchrüuken,  die  einfachsten  und  besten  an  zu- 
führen. 

a.  Methoden,    welche  auf  der    Verflüchtigung  der  Salpetersäure ' 
auf  trocknem  Wege  beruhen. 

tt.  In  Salzen,  welche  schwere  Metalloxyde  oder  Erden  enthalton,  | 
kann  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  blosses  Glühen  der  was- 
serfreien Verbindungen  bewerkstelligt  werden.  Ist  man  sicher,  dass  die 
Oxyde  in  dem  Zustande  zurückbleiben,  iu  welchem  sie  in  dem  zersetzten 
Salze  enthalten  waren ,  so  gibt  der  Gewichtsverlost  geradezu  den  Gehalt 
an  SnlpeterBilure  an. 

j3.  Liegen  salpetersaure  Salze  vor,  deren  Glührückstände  keine 
constnute  Zusammensetzung  haben ,  oder  bei  deren  Glühen  die  Tiegel* 
stai-k  angegriffen  werden  (Salpetersäure  Alkalien,  Salpetersäure  alkalische 
Erden),  so  schmelzt  man  die  wasserfreie,  auch  von  organischen  und 
sonstigen  flüchtigen  Körpern  freie  Substanz  mit  einem  nicht  flüchtigen 
Schmelzmittel  und  bestimmt  die  Salpetersäure  aus  dem  Gewichtsverlart. 
Als  Schmelzmittel  sind  vorgeschlagen  worden;  Boraxglaa  von  v.  Sch»ff- 
gotsch*)  (suf  1  Nitrat  3  Tille.  Bornxglns),  saures  chromsaures  Kali  von 
Persoz**)  (auf  1  Nitrat  etwa  3  Tide,  saures  chromsaures  Kali)  und  Kie- 
selsäure v<m  Reich***).  Alle  drei  liefern  befriedigende  Resultat«,  wenn 
die  Versuche  mit  genauer  Kenntniss  und  sorgfiiltiger  Berücksichtigang 
derEigenthümlichkeiten  der  einzelneu  Schmelzmittel  angestellt  werden  f). 
Am  meisten  empfiehlt  sioh  (weil  sich  das  StJhmi'l/.mittel  leicht  beschaffen 
lässt,  und  die  Ausführung  am  leichtesten  und  sifhersten  gelingt)  die 
Kieselsäure.  —  Ich  beschreibe  die  Methode  im  Folgenden  in  ihrer  An- 
wendung auf  Kali-  oder  Natron-Salpeter. 

Man  schmelzt  denselben  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  gieset  iho 
in  ein  erwärmtes  rorzellanschülclien  aus,  pulvert  und  trocknet  das  Pnlvef  j 
vor  dem  Abwägen  nochmals  scharf.  Mau  bringt  jetzt  in  einen  Platintiegei  ] 
2   bis  3  Grm.  Quarzpulver,   glüht  gut  und   bestimmt  das  Gewicht  nach] 
dem  Erkalten.     Dazu   bringt   man  etwa  0,5  Grm.  des  nach  Angabe  vo^ 
bereiteten    Salpeterpulvers,    mengt    gut    und    üherzeugft   sich   durch  di« 
Wage,  dass  beim  Mengen  nichts  verloren  gegangen  ist.  —  Der  befleckt* 
Tiegel  wird   einer    schwachen,  bei    Tage  eben  sichtbaren    Rothglühhitze 
eine    halbe  Stunde  lang  ausgesetzt  und  nach  dem  Abkühlen  mit  dem 
Deckel   gewogen.     Der  Gewichtsverlust   ist   gleich   der   gesuchten  Menif« 
Salpetersäure.  —  Schwefelsaure  Salze  oder  Chloralkalimetalle  werden  b« 


*)  Poggend.  Antiiil.  57.  260.  **)  Repertoire  de  Cliim.  appliquee  1861.  85.'i.  — 
Zeitx^hr.  f.  atialyl.  Chem.  1.  85.  •**)  Beig-  und  Hnttenmiionische  ZciLichrift  1S«I. 
Nr.  21.  —  Zcituclirilt  f.  annlyt.  t'liciii.  1.  86.  fj  Vergl.  meine  Versuctie  in  iVr 
ZciUclirill  f.  anaivt.  Chem.   1.  181. 
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der  angegebenen  Temperatur  nicht  zersetzt;  erhitzt  man  aber  stärker, 
so  können  sich  It^tztere  verflüchtigen.  Dio  Einwirkung  reducirender 
Gase  ist  zu  vermeiden.  Die  Bcleganalysen ,  welche  Reich  a.  a.  0.  mit- 
theilt, sowie  in  meinem  Laboratorinra  ausgeführte  Analysen  *)  gaben  sehr 
befriedigende  Resultate. 

b.     Mftkode,  tceJche  auf  dem  Abdcutilliren  des  Salpdersäurehij- 
drals  beruht. 


Durch  DesHUation  salix-tersnurer  Salze  mit  mSssig  verdünnter 
Schwefelsiiuro  lassen  sich  alle  Salpetersäuren  Salze  zersetzen.  Das  in  ilio 
Vorlage  übergehende  SaJpetersäurehydrat  liisst  sich  dann  nach  I.  maass- 
analytisch  oder  gewichtsunalytisch  bcstinimL'n.  Dieses  schon  von  Glad- 
stone**)  empfohlene  Verfahren  ist  später  von  H.  Rose  und  Finke- 
ner***)  aorgfälttg  studirt  worden.  Um  genaue  Resultate  zu  erhalfen, 
destillirt  man  1  bis  2  Grm.  des  salpetersauren  Salzes  mit  einem  erkal- 
teten Gemisch  von  1  Vol.  oonoentrirter  Schwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser. 
Auf  1  Grm.  Salpeter  nehme  man  5  CO.  Schwefelsäure  und  10  CC.  Was- 
ser. Die  Destiliatinn  geschieht  entweder  unter  Anwendnng  eines  Ther- 
mometers bei  160"  bis  170"  C.  im  Paraffin-  oder  Sandhad (Zeitdauer  der 
Destillation  hei  1  bis  2  Grm.  Salpeter  3  bis  4  Stunden)  oder  im  luftver- 
dttunten  Raum  nnt*r  Anwendung  eines  Wasserbades.  letzteres  Verfah- 
ren ist  das  bessere.  —  Zu  ersterera  verbindet  man  den  ausgezogenen 
and  abwärts  gebogenen  Hals  der  tubnlirten  Retorte  mit  einer  ü-förmi- 
gen  Rühre  mit  kugelförmigen  Erweiterungen  am  unteren  Theil  wie  an 
den  Schenkeln.  Diese  Vorlage  cuthält  eine  abgemessene  Menge  Normal- 
Natron-  oder  Kalilauge  (§.  215).  —  Die  Destillation  im  luftleeren  Raum 
lässt  sich,  ohne  Anwendung  einer  Luftpumpe,  nach  Finkener  also  aus- 
führen: Man  bringt  die  abgemessene  Menge  von  Wasser  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  die  tubulirte  Retorte  und  die  erforderliche  Menge 
titrirter  Kali-  oder  Nntronlösung,  dio  man  bis  zu  30  CC.  verdünnt,  in 
einen  Kolben  mit  engem  Halse  von  ungefähr  200  CC.  Inhalt.  Darauf 
verbindet  man  mittelst  einer  Kautschuki'öhre  den  Kolben  mit  der  Retorte 
luftdicht,  so  dasB  die  ausgezogene  Spitze  der  Retorte  bis  nahe  in  den 
Bauch  des  Kolbens  reicht,  und  erhitzt  bei  geöffnetem  Tubulus  sowohl  den 
Inhalt  der  Retorte  als  iinch  deu  des  Kolbens  bis  zum  Kochen.  Wenn 
durch  längeres  Kochen  die  Luft  aus  dem  Apparate  entfernt  worden  ist, 
bringt  man  das  in  einem  kleinen  Glasröhrchen  abgewogene  Salz  durch 
den  Tubus  in  die  Retorte,  verschliesst  dieselbe  dann  sofort  luftdicht  und 
entfernt  zugleich  die  Lampen.  Man  destillirt  dann  im  Wasserbade  die 
Salpetersäure  ab ,  während  der  Kolben  abgekühlt  wird.  Die  Menge  der 
übergegangoneu  Salpetersäure  wird   schliesslich  durch  Rücktitririmg  des 


*)  ZeitjKlirill    f.    anal)!.    Chem.    1.   184. 
♦*♦)  Zeitachrilt  für  »ntlyt.     Chem.  1.  309. 


**)  Jonrn.    f.    iirokt.  Chem.    64.   442. 
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noch  freien  Alkalis  gefunden.  Fürchtet  man ,  dnrch  einmalige  Destilla- 
tion nicht  alle  Salpetersäure  in  die  Vorlage  getrieben  zu  haben,  so  kann 
mau  Jurch  Erhitzung  des  Kolbens  und  Abkühlung  der  Retorte  Wasser 
in  diese  destilliren,  worauf  d&pa  die  Destillation  ans  der  Retorte  noch 
einmal  wiederholt  wird.  Das  so  erhaltene  Destillat  ist  stets  frei  too 
Schwefelsaure ,  daher  die  Resultate  sehr  genau.  Die  Base  bleibt  als 
schwefelsaures  Salz  in  der  Retorte.  Bei  Anwesenheit  von  Chlormetall 
setzt  man  dem  Inhalte  der  Retorte  eine  zur  Zersetzung  des  Chlurmetalles 
genügende  Menge  gelösten  schwefelsauren  Silberoxyds  oder  —  wenn 
viel  Chlormetall  zugegen  ist  —  feuchten  Silberoxydes  zu.  Man  erhält 
alsdaun  die  Salpetersäure  gfinzlich  frei  von  Chlor. 

0.     Milkoden^   welche  auf  der  Zersetzung  sal pcier  säur  er  Sdtc 
durch  Aikalkn  und  alkalische  Erden  beruhen. 

a.  Salpetersaure  Salze,  deren  Basen  durch  ätzende  oder  kohlen- 
saure Alkalien  vollständig  abgeschieden  werden,  kann  man  —  voran»- 
gesetzt,  dasB  sich  basische  Salze  nicht  mit  niederschlagen  —  einfach  in 
der  Weise  analysiren,  dass  man  sie  mit  einer  überschüssigen  Menge  einer 
titrirten  Lösung  von  Kali  oder  Natron  oder  auch  von  kohlenaaarem 
Alkali  kocht.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  auf  '/4  oder  ',i 
Liter,  mischt,  lässt  absitzen,  zieht  einen  Theil  der  überstehenden  klareo 
Flüssigkeit  ab,  bestimmt  darin  das  noch  freie  Alkiili  nnd  erführt,  nach 
Berechnung  vom  TheU  aufs  Ganze,  die  Menge  des  durch  Sulpctersänre 
gebundenen.  Dieses  Verfahren  wurde  von  Langer  und  Wawnikie- 
wicz*)  angewandt,  war  aber  schon  früher  genau  bekannt**).  Hayet 
erhielt  mittelst  desselben  bei  salpetersanrem  Silheroxyd  nnd  salpetersaa- 
rem  Wiainuthoxyd  gute,  bei  Zersetzung  von  salpetersanrem  Quecksilber- 
oxydul durch  kohlensaures  Natron  minder  gute  Resultate***).  —  Wen- 
det man  die  Methode  bei  salpetersanrem  Amnion  an,  so  mnss  nach  Zu- 
satz der  Alkalilauge  erhitzt  werden,  bis  alles  Ammoniak  verflüchtigt  ist 

Bass  die  Methode  nur  anwendbar,  wenn  neben  der  Salpetersäure 
keine  andere  Säure  vorhanden,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

ß.  In  Salpetersäuren  Salzen,  deren  Basen  durch  Baryt-  oder  Kalk- 
hydrat  oder  durch  die  kohlensauren  Salze  der  genannten  Basen  [oder 
auch  durch  frisch  dargestelltes,  von  nnterschwefligsaureni  Baryt  freie» 
Seh wefelwaBserstofT-Schwefelbaryam  (Claus  t)]  gefällt  werden,  kann  man 
—  sofern  andere  Säuren  nicht  zugegen  sind  —  die  Salpetersäure  mit 
Genauigkeit  in  der  Art  bestimmon,  dass  man  nach  geschehener  Aufsfiil- 
luug  in  der  Kalte  oder  Hitze  filtrirt,  durch  das  Filtrat  erforderlichen 
Falles  Kohlensäure   leitet,  bis   aller  Baryt  ausgefällt  ist,  erhitit,  filtrirt 


I 


•)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  117.  230.  **)  Vergl.  meine  Anteil.  lur  ijasnL 
Analyse,  4te  Aufl.  §.  149.  II.  e.  •♦•;  11.  Ro»e,  ZeiUclirift  f.  an»lyt.Chem.  l.  30«. 
t)  ZeiUctirift  (■  «iml)t.  Chom.   1.  378. 
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and  im  Filtrat  den  Baryt  mittelst  Schwefelsäare  bestimmt.  1  Aeq.  des- 
selben entspricht  1  Aeq.  Salpetersäure.  —  Bei  Anwendung  des  Verfah- 
rens auf  Bulpetersaures  Wisranthoxyd  (nuss  nach  Zusatz  des  Barythydra- 
tes gekocht  werden,  bis  das  ausgeschiedene  Wismuthoxyd  völlig  gelb  er- 
Bcheitit  (Rüge,  Laddecke*). 

d.     Methoden,  welche  auf  der  Zersetzung  der  Salpetersäure  durch 
EisenchJoriir  heruhm. 

a.  Die  Einwirkung  freier  Salpetersäure  auf  Eisencblorür  ist  zuerst 
von  Pelouze**)  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  benutzt  wurden. 
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  dem  Schema:  6  P'e Cl -|- K 0,  NOj -f  4  H  Cl  = 
4  110  +  K  Cl  +  3  Fe,  Cla  +  N  0,. 

Pelonze  benutzt  diese  Grundlage  in  der  Art,  dass  er  eine  üher- 
BchüBsige  bekanute  Menge  Eiaenchlorür  anwendet  und  den  noch  vorhan- 
denen Rest  mit  Chamälenn  bestimint.  Seine  di»  Ausführung  betreffende 
Vorschrift,  welche  ich  in  der  Anmerkung  niittheile  ***),  gibt  zuweilen 
gute,  zuweilen  unrichtige,  nie  ganz  zuverlässige  Resultate.  Hierin  stim- 
men Alle  überein ,  die  sich  kritisch  mit  der  Methode  beschilftigt  haben, 
vergl.  Fr.  Mohrf),  Abel  und  Bloxani  ff).  Auch  die  vielfachen  in  mei- 
nem Laboratorium  angestellten  Versuche  bestätigten  es  mir. 

Als  Gründe  der  mangelhaften  Genauigkeit  sind  folgende  zu  nennen: 

a.  Vor  Allem  Einwirkung  von  Luft  auf  das  in  dem  Kolben  neben 
Wasserdampf  vorhandene  Stickoxydgas,  wodurch  Salpetersäure  regene- 
rirt  wird. 

b.  Nicht  vollständiges  Austreiben  des  Stickoxyds  ans  der  Flüssigkeit, 
wodurch  sie  mehr  Chanmleonlösung  reducirt,  als  ihrem  Eisenoxydnlge- 
hftlte  entspricht;  nur  bei  verdünnten  Lösungen  zu  befürchten. 

c.  Entweichen  von  Salpetersäure,  bevor  sie  auf  das  Eisencblorür  ein- 
gewirkt hat;  bei  sehr  raschem  Kochen  der  Flüssigkeit  nach  Zusatz  des 
Balpeteraauren  Salzes  and  bei  relativ  geringem  Ueberschass  an  Eisen- 
cblorür zu  besorgen. 

d.  Wohl  auch  dann  und  wann  Verlust  an  Eisen  bei  unvorsichtigem 
Kochen;  namentlich  dann  zu  befürchten,  wenn  ein  Theil  des  Eisenchlo- 
rörs  sich  oberhalb  der  Flüssigkeit  in  fester  Gestalt  absetzt. 


*)  ZeiUchrill    f.    annly.  Clicm.     6.    233.  **)  Jouni.  f.  piakt.  Clicm.  40.  324. 

•**)  Mnn  lb»t  2  Grto.  Cluvierdraht  in  80  bis  100  CC.  reinpr  conccntrio-ter  S.ili- 
•ture  nnt«r  Erwärrnrn  in  einem  etwa  ISO  CC.  futendcn  Kolben  auf,  der  durch  einen 
eine  cingepft<-fitc  Glactröhre  euthaltenden  Stopfen  verscbloRsen  iivt,  brint;t  dann  1,2  Grm. 
des  SU  prüfenden  Salpetersäuren  Kalis  oder  eine  ftquiTalente  Menge  eines  anderen  Sal- 
petersäuren Salzes  hinzu  und  erhitzt,  mich  wieder  lulgesetztein  Kork,  rasch  zum  Siedm. 
Nach  5  bis  6  Minuten  giesi^t  man  die  wieder  hell  gewordene  Fliis»ij;keit  in  einen  grös- 
seren Kolben,  rerdiinnt  mit  Wasser  stark  und  bestimmt  das  nach  vorhandene  Eisencblo- 
rür mit  ubermangansjiurcni   Knii. 

f)  Lehrbuch  der  Tilrirmctbode.  1.  '.!lä.  ff)  CJuarU  Jaurn.  ol  tlie  Chcm.  Soc. 
IX.  p.  97,  —  auch  Journ.  I.  praikt.  Chem.  69.  262. 
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Ea  ist  mir  gelungen,  die  Ausführang  so  za  mo<lificiren ,  dass  alle 
diese  Fehlerquellen  vermieden  und  Resnltnte  erlangt  werden  ,  die  in  Be- 
treff ihrer  Zuverlässigkeit  undGeunuigkeit  vollkommen  befriedigend  sind. 
Man  nehme  eine  tnhulirte  Retorte  von  etwa  200  CC.  Inhalt  mit 
langem  Halse  und  Bpnnne  sie  so  ein,  dasB  letzterer  ein  wenig  schrng  auf- 
wärts gerichtet  ißt.  Man  bringe  in  ihren  Bauch  etwa  1,5  Grni.  feinen 
Eiscndrnht  (genau  abgewogen)  und  setze  etwa  30  bis  40  CC.  reine 
rauchende  Salzsäure  zn.  Man  leite  jetzt  durch  den  Tubulus,  mittelst 
einer  nur  etwa  2  Centimeter  in  die  Retorte  reichenden  Glasröhre,  durch 
Kalilauge  gewaschenes  Wasserstoffgas  oder  besser  noch  reine«  kohlen- 
Baures  Gas  ein  und  verbinde  den  Hals  der  Retorte  mit  einem  U-formi- 
flfen,  etwas  Wasser  entlialtenden  Rohre.  Den  Baach  der  Retorte  setze 
'man  auf  ein  Wnsserbad  und  erhitze  gelinde  bis  zn  erfolgter  Lösnnc 
des  Eisens.  Man  lasse  jetzt  im  Wasserstofl'strome,  beziehungsweise  Koh- 
lensiiui'estronie ,  erkalten,  ver.stiirke  deii  Gnsstrom  nnd  werfe  durch  den 
Hals  der  Retorte  das  in  einem  kleinen  Uöhrchen  abgewogene  galpeter- 
snnre  Salz  (dessen  Menge  so  zu  berechnen  ist,  dass  darin  nicht  mehr 
als  etwa  0,200  Gnu.  Salpetersänre  enthalten  ist)  snmmt  dem  Röhrchen 
in  den  Baufli  der  Kttorte.  Nachdem  die  Verbindung  des  Halses  mit  dem 
U-förniigeii  Rohre  hergestellt  ist,  erhitze  man  den  Inhalt  der  Retorte  im 
Wasserbnde  etwa  '''4  Stunde,  entferne  alsdann  das  Wasserbad,  erhitie 
nunmehr  mit  der  Lampe  zum  wallenden  Kochen,  bis  die  durch  das  «b- 
Borbirto  Stickoxydgas  liniikel  gefärbte  Lösung  die  Farbe  des  ICiseuchlo- 
lida  angenommen  hat,  und  setze  aueli  nach  Erreichung  dieses  Punktes 
das  Kuchen  noch  einige  Minuten  fort.  Hierbei  ist  zu  beachten,  daa 
man  durch  jeweiliges  l'nischiUleln  Sorge  tragen  rauss,  dass  »ich  an  der 
Ri'toitennaiulung  nirgeuds  troekenes  Salz  absetze.  Bevor  man  mit  dem 
Kochen  aul'hört,  verstjirke  itian  den  Wasserstoff-  oder  Koblensiiarestrom, 
Bof  dass  niclit  beim  Wegnehmen  der  Lampe  durch  das  U-fÖrmige  Rohr 
Luft  eintrete.  Man  lässt  im  Gasströme  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser 
stark  und  bestimmt  endlich  das  noch  als  Oxydul  vorhandene  Eisen  mit 
chromsaurem  Kali  nach  S.  281.  b,  oder  mit  übermangansanrem  Ksh 
nach  S.  281.  y.  —  168  Eisen,  welche  durch  die  Salpetersäure  ans  Chlo- 
rür  in  Chlorid  verwandelt  worden  sind,  entsprechen  ."14,04  Salpetersäure. 
Meinein  den  Annal.  derChem,  u.  Pfiarni.  lOU.  217  mitgetheiltou  Versuche 
lieferten,  bei  Bestimmung  der  Salpetersiiure  in  reinem  Salpeter,  100,1  — 
100,03  —  1ÜU,03  und  10Ü,5  statt  100. 

ß.  Seit  man  das  Eisenoxyd  mit  Genauigkeit  direot  zu  titriren  ge- 
lernt hat,  ist  es  iu  der  Regel  bequemer  und  genauer,  nicht  (wie  bei  n.) 
das  nach  Einwirkung  iler  Salpetersäure  uu<ixydirt  gebliebene  Eisenoxy- 
dul, sondern,  wie  dies  zuerst  C.  D.  Braon*)  vorgeschlagen  und  aasge- 
führt hat,  das  entstandene  Eisenchlorid  zu  bestinimon. 


•)  Jourii.  r.  i)r&kt.  aicm.  81.  421. 
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Die  folgendo  Art  der  Ausführung  empfehle  ich  als  die  beBte*):  Man 
gelH-nm:lit  ansscr  den  Erfortlernissen  zur  Titrirung  des  Eisenchlorids 
mittelst  ZiiinchloriirB  (S.  288)  eine  saure  Eiseiioxydiillösnng,  welche 
man  zweckmässig  bereitet,  indem  man  100  Grm.  möglichst  oxydfreiea 
Eiseuvitriol  in  150  bis  200  CC.  Salzsäure  von  1,10  bis  1,12  specif.  Gew. 
unter  Erwiiniien  in  einem  500  CC.  fassenden  Messkolben  lö«t,  dann 
rauchende  Salzsäure  bis  zur  Marke  zufügt  und  schüttelt.  Da  jedoch 
diese  I<osung  niclit  leicht  ganz  oxyclfrei  zu  erhalten  ist,  so  bestimme  man 
nach  der  S.  289  gegebenen  Vorschrift,  wie  viel  der  Zinnchlorürlösung 
erforderlich  ist,  um  das  in  50  CC.  der  salzsfturen  Lösung  enthaUem»  Ei- 
senchlorid zu  rednciron.  Es  empfiehlt  sich,  die  Lösung  in  einer  Kohlon- 
Bänreatroosphäre  zu  erhitzen  und  den  Versuch  unmittelbar  vur  oder  nach 
dem  folgenden  anzustellen. 

Man  bringt  das  abgewogene  Salpetersäure  Salz  (dessen  Menge  so  za 
wählen,  dass  darin  nicht  mehr  als  0,2  Gim.  Salpetersäure  rnth/iltoii  ist) 
in  einen  langhalsigen  Kolben,  auf  welcLen  ein  doppelt  durchbohrter 
Pfropf  passt.  Derselbe  trägt  zwei  Glasröhren,  von  denen  die  eine  fast 
in  den  Daucli  des  Kolbens  reicht,  während  die  andere  nur  wenig  einragt. 
Man  leitet  Kolilensänre  durch  erstere  ein,  lässt  aladaun,  wenn  der  Kolben 
mit  Kohlensäure  ganz  gefüllt  ist,  50  CC.  der  Salzsäuren  Eisenvitriol- 
lösmig  eiuiliesaen,  leitet  noch  eine  Zeit  lang  Kohlensäure  durch  den  Kol- 
ben, erhitzt  sodann,  und  zwar  anfangs  längere  Zeit  ganz  gelinde,  nllmäh- 
Hch  zum  Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  die  schwäizliche  Farbe  verloren  und 
die  reine  Farbe  des  Eisenchlorids  angenommen  hat,  und  bis  das  aus- 
tretende Gas,  eingeleitet  in  verdünnten  mit  etwas  Jodkaliura  versetzten 
Stärkekleister,  keim»  Jodaniylunil>ildung  mehr  veraulnsst.  Man  nimmt 
jetzt  den  Pfrüj)f  mit  den  Röhren  weg,  spült  die  längere  BÖthigenfalls  .ib 
nnd  bestimmt  nach  Verdünnen  des  Rückstandes  mit  dem  doppelten  Vo- 
lum Wasser,  das  Eisenchlorid  nach  Seite  289.  Das  Erkalten  zum  Be- 
hiife  der  Titrirang  des  kleineu  Zinnchlorürüberschusses  mit  Jodlösung 
lasat  man  zweekiiiässii;  im  Koldeusäurestrom  geschehen.  —  Von  der  ver- 
brauchten Ziimchlorürlösung  zieht  man  erstens  den  kleinen  L'eberschnss 
all,  den  man  mit  Jodlösuug  ermittelt  hat,  zweitens  die  kleine  Menge, 
welche  dem  in  den  50  CC.  verwendeter  Eiscnoxydidlösung  enthaltenen 
Oxyd  entspricht.  Der  Rest  gibt  das  im  entHtandeneii  Eisenoxyd  enthal- 
tene Eisen  nnd,  wenn  man  dies  mit  0,.^2167  maltiplieirt,  die  Salpeter- 
säure an.  Die  genannte  Zahl  folgt  aus  der  Gleichung  6  .\eq.  Fe  (1G8): 
1  Aeq.  NO5  (54,04)  ^=:  das  als  Oxyd  vorhandene  Eisen  :  x. 

Man  erkennt,  dass  man  am  besten  ein  für  alle  Mal  den  bekannten 
Eisengehalt  der  zur  Titrestellung  des  Ziiinchlorürs  dienenden  Ei»enehlo- 
ridlösang  mit  obiger  Zahl  multiplicirt  nnd  das  Product  als    die  10  CC 


*)  Sie  i»t  UKincntlich  bequem,  wenn  m.ia  mehrere  Bcstiiumiiagea  ainrührcii  will, 
liiinilclt  eü  «ich  dagegen  nur  um  eine  uder  ivrei  Bcütimmungen,  10  Itann  inno  auch  wie 
ID   I'.  Eiseixlraht  im  KohleniBurestroni  in   Salzsäure  löaen. 


i 
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EiseD8chloridIÖ8nng  entsprechende  Salpeter6änre-Z«hl  «uf  der  Flasche 
notirt,  —  Steht  keine  Eisenehloridlösong  von  Töllig  genau  bekanntem  M 
Gehalte  <a  Gebote ,  «o  kann  man  die  Zinnchlorürlösung  aach  in  der  1 
Weise  direct  auf  Salpetersäure  stellen .  dass  man  auf  50  CG.  der  Salzsäu- 
ren EisenTitriollösnng  eine  genau  abgewogene  Menge  reines  ealpeter- 
saures  Kali  wirken  lässt  und  die  hierdurch  entstandene  Menge  Eisen- 
chlorid nach  obiger  Angabe  bestimmt.  —  Resultate  bei  correcier  Arli^it 
und  wenn  alle  Bestimmungen  unmittelbar  hinter  einander  attsgefuhrt 
werden,  doi'chaus  befriedigend  *). 

y.     Nach  Schlösing**). 

Die  folgende  Methode,  welche  von  Schlösing  namentlich  xur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  im  Tabak  gebraucht  worden  i»t ,  kann  — 
und  dies  ist  ein  sehr  wichtiger  Umstand  —  auch  bei  Anwesenheit  orga- 
nischer Stoffe  angewandt  werden.  Dieselbe  ist  kein  Vorschlag,  soodern 
eine  durch  vielfultige  Versuche  bewährte  Methode. 

Sie  erfordert  den  in  Fig.  101  dargestellten  Apparat. 


Man  bringt  das  gelöste  Salpetersäure  Salz  in  den  Ballon  A ,  dessen 
ausgezogener  Hals  durch  eine  vnlkanisirte  Kaufsehukröhre  a  mit  einrr 
engen  Glasrühre  b  verbanden  wird,  c  ist  eine  zweite  mit  6  verbondeue, 
15  Cm.  lange  enge  Kautschakröhre.  —  Man  kocht  die  Lösang  de*  Sal- 
zes, welche  neutral  oder  alkalisch  sein  muss,  bis  sie  nur  noch  ein  gerin- 
ges Volumen  einnimmt,  treibt  durch  die  Wasserdänipfe  alle  Luft  aus  .1 
nnd  den  Röhren ,  taucht  zuletzt  c  in  ein  Glas ,  welches  eine  Lösnng  von 
Eisenchlorür  in  Salzsäure  enthält ,  entfernt  die  Lampe ,  regnlirt  das  Ztt- 
rücksteigen  dmxh  Zusammendrücken  des  Schlauches  c  mit  den  Fingers 
und  lässt,   wenn  die  Eisenlösung   fast  absorbirt   ist,  noch    3    bis  4  M*l 

•)  ZeiUchr.  für  analj-t.  Cliem.  J.  38.  In  Betroff  einer  Modification  de»  Verfebrtw 
Ton  Holland,  welcher  die  Anwendung  eines  indidereuU-u  Gases  aosschliecst ,  vn^- 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  452.  ••)  An«],  de  aiim.  3.  a^r.  Tom,  10.  47»,  - 
auch  Joum.  f.  prakt.  Chem.  02.  142. 
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Salzsäure  in  getrennten  Portionen  zurücksteigen,  um  die  Röhre,  wa» 
uiHTlüBslich  notbwendig  ist,  ganz  von  Eiseuchlorür  zu  befreien.  Noch 
ehe  Luft  in  die  Röhre  dringen  konnte,  sohliesst  man  C  mit  einem  eiser- 
nen Quetschhahn  ,  tancht  c  unter  das  Quecksilber  der  Wanne  und  führt 
ihr  Ende  unter  die  Glocke  B.  —  Mau  setzt  jetzt  die  Lampe  wiedrr 
unter  A,  um  die  Reaction  vor  sich  gehen  zu  lassen,  ersetzt  unmittelbar 
darauf  den  Quetschhnhn  durch  den  Druck  der  Finger  und  hebt  diesen 
wieder  auf,  sobald  sich  ein  Druck  von  innen  nach  aussen  geltend  macht. 
In  etwa  8  Minuten  ist  die  Reaction  gewöhnltcb  beendigt;  ist  dies  der 
Fall,  so  nimmt  man  c  unter  B  weg.  —  B  ist  eine  aus  einem  Verstoss 
gemachte  kleine  Glocke.  Sie  muss  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  des 
aufzufangenden  Gases  fassen;  bei  stürmischer  Gasentwickelung  wird  es 
zuweilen  nöthig ,  sie  zur  besseren  Abkühlung  der  Dämpfe  in  der  Wanne 
nnterzutauchen.  Der  obere  Theil  von  B  ist  so  ausgezogen  wie  es 
Fig.  102  darstellt,  auf  dass  ihr  Hals  später  bequem  in  einen  Kautscbuk- 
Fig.  102.  schlauch  geschohen  und  auch  die  Spitze  leicht  abge- 

brochen werden  kann.  Die  Glocke  wird  zuerst  mit 
Wasser  gefüllt,  um  alle  Luft  zu  entfernen,  dann  mit 
Quecksilber;    zuletzt   bringt  man   mittelst  einer   gc- 

h^^_  krümmten  Pipette  zuvor  ausgekochte  Kalkmilch  hin- 

^^H  ein.     Das  in  B  eintretende  Stickoxydgas  wird  durch 

■MI  letztere    von    jeder  Spur    sauren   Dampfes    befreit. 

H  ■  Dasselbe  soll  nun  in  den  Ballon  C  gebracht  und  da- 

Ti  F  selbst  durch  Sauofstoffgas  in  Salpetersäure   zm-ilck- 

1  1  verwandelt    werden.      Der   Ballon    C  enthält  etwas 

M      V  Wasser;    er  ist  durch  das  Knutschukrohr  d  mit  dem 

Glasrohr  C  verbunden,  welches  an  seinem  anderen 
Ende  die  dünne,  10  Cm.  lange  Kautschnkröhre  / 
trSgt. 
Man  erhitzt  jetzt  das  in  C  enthaltene  Wasser  zum  Kochen,  bis  durch 
die  Wasserdämpfe  alle  Luft  aus  dem  Uallon  und  den  Röhren  ausgetrie- 
ben ist,  verbindet/  mit  der  Spitze  der  Glocke  B,  welche  man  mit  dem 
Diamant  zuvor  ein  wenig  geritzt  hat,  und  bricht  dann  das  Ende  dieser 
Spitze  ab.  Anfangs  schliigt  sich  der  Dampf  in  der  Glocke  nieder,  wobei 
gleichzeitig  die  kleine  Menge  in  der  Spitze  haftender  Kalkmilch  heraus- 
getrieben wird.  Nimmt  man  aber  jetzt  die  Lampe  weg,  so  beginnt  bald 
ein  entgegengesetzter  Strom ,  der  das  Stickoxydgas  in  den  Ballon  treibt. 
Geht  dies  zu  schnell,  so  drückt  man/  mit  den  Fingern  zusammen.  So- 
bald die  Kalkmilch  in  der  Glocke  fast  bis  an  den  Rand  der  Röhre  /  tritt, 
Bchliesst  man  /  mit  einem  Quetschhahn.  Man  liisst  jetzt,  um  auch  den 
letzten  Rest  des  Stickoxydgases  nach  C  zu  bringen,  20  bis  30  CG.  reines 
Wasserstotfgas  in  die  Glocke  treten  und  auch  dieses  wie  zuvor  absorhi- 
ren.  Jetzt  schliesst  man  /  mit  dem  Quetschhahn,  entfernt  sein  Ende  von 
der  Spitze  der  Glocke,  verbindet  es  dafür  mit  der  Glasröhre  h  desSancr- 
stoffbehälters  i>,  ölTnet  dessen  Unhn  r,  dann  auch  den  Quetschhahn  and 
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Ifisst  auf  diese  Weise  Sauerstoff  nach  G  treten.  Sobald  der  Zweck  er- 
reicht, schliesfit  man  r,  trennt  h  und  /,  wartet  eine  Viertelstunde  und  be- 
stimmt alsdann  die  regencrirtc  freie  Salpetersäure  mittelst  ganz  ver- 
dünnter Natronlauge  (§.  215). 

Das  Gelingen  der  Methode  ist  wesentlich  bedingt  durch  vollständi- 
ges Austreiben  der  Luft  aus  A  und  C.  Die  Versuche,  welche  Schlösing 
als  Belege  angeführt  hat  (und  ebenso  die  in  meinem  Laboratorium  bei 
Prüfung  der  Methode  erhaltenen  Resultate*)  sind  in  hohem  Grade  be- 
friedigend. Gleich  günstige  erhielten  R.  Frühling**)  und  H.  Grouven, 
sowie  E.  Schulze***).  Bei  kleinen  Salpetorsäuremengen  ist  es  vortheil- 
haft,  das  Elseuchlorür  stärker  vorwalten  zu  lassen. 

Wie  leicht  einzusehen ,  kann  der  oben  beschriebene  Apparat  unter 
Beibehaltung  des  Princips  in  mannigfacher  Weise  modificirt  werden. 
Schon  Schlüsing  empfiehlt  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von 
Salpetersäure  (unter  0,010  Grra.)  einen  etwas  abweichenden  Apparat  uod 
auch  Frühling  und  Grouven  (a.  a.  0.)  brachten  an  demselben  ver- 
schiedeire,  aber  nicht  sehr  wesentliche  Modificationen  an.  —  Erheblich 
abweiehcnd,  wi'il  die  Quecksilberwannc  vermeidend,  ist  dagegen  der  von 
E.  Heieluirdtf)  empfoiileiie  .\pparat,  bei  dem  das  Stickoxyd  in  einem 
mit  Natronlauge  gefüllten  Recipieuten  aufgefangen  wird,  nachdem  alle 
Luft  durch  Wasserstoffgas  ausgetrieben  worden  ist.  —  Da  es  aber 
schwer  ist,  letzteres  ganz  frei  von  Sauerstoff  zu  erhalten,  erbält  man 
mit  dem  Reich ardt'schen  Apparate  leicht  zn  niedrige  Resultate. 

Während  aber  bei  allen  diesen  Modificationen  die  Grundlage  dei 
Verfahrens  beibehalten,  das  Stickoxyd  durch  Sauerstoff  bei  Anwesenheit 
von  Wasser  in  Salpetersäure  übergeführt  und  diese  aciditnetrisch  be- 
stimmt wird,  weicht  das  modificirte  Verfahren  von  F.  Sohalze,  welch« 
von  H.  Wulfertft)  genau  beschrieben  wurde,  auch  in  Betreff  dieser 
Grundlage  ab,  indem  dabei  das  entwickelte  Stickoiydgas  zuerst  in  einer 
oben  mit  Glashahn  versehenen,  mit  Quecksilber  gefüllten  Glocke  aufge- 
fangen ,  dann  in  eine  Mes.srohre  geleitet  und  seinem  Volnni  nach  be- 
stimmt wird.  Ist  demselben  ein  anderes  Gas  beigemengt,  so  wird  des- 
sen Menge  ermittelt,  indem  man  das  Stickoxydgas  durch  Eisenchlorär- 
lösung  absiirbiren  lässt.  Bei  Wulfert's  Versuchen  wurden  jedoch  nie 
mehr  als  0,33  CC.  unabsorbirbares  Gas  erhalten.  —  Die  auf  solche  Art 
erhaltenen  Resultate  waren  auch  bei  sehr  kleinen  Salpetersäuremen- 
gen und  bei  Anwesenheit  von  viel  organischer  Substanz  sehr  befrie- 
digend. 

In  Betreff  der  Einzelnheiten  der  modificirten  Apparate  mnss  ich  Büf 
die  Origi]ialabhandlungen  verweisen. 


■*)  Z«itMhr.  f.  «n«lyt.  Chem.  1.  39.      ♦♦)  Undwirth»ch«ftl.  VcmuehdrUl.  9.  14  mi 
180.     ♦*•)  ZciUchr.  f.  analyt.  Chem.  6.  384.     t)  Dwelbst  9.  24.     ftj  Danelbtt  9.  4M. 
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e.    Methoden,   tockhe   auf  der  Ueherführung  der  Salpetersäure 
hl  Ammoniak  beruhen. 

Erhitzt  man  ein  snlpetersanres  Salz  in  einer  alkalischeu  Flüssigkeit, 
in  welcher  Wasserstoff'  im  status  nascens  in  genügender  Menge  auftritt, 
Bo  gelingt  es,  alle  Salpetersäure  in  Ammoniak  überzuführen*),  so  dass 
man  aus  dessen  Menge  die  der  Salpetersäure  mit  Genauigkeit  ableiten 
kann.  Auf  dieäes  Princip  hat  zuerst  Fr.  Schulze**)  eine  Methode  zur 
Bestimmung  der  Salpetersäure  gegründet,  bald  darauf  W.  Wolf***), 
Ilarcourtf)  und  gleichzeitig  Siewertff).  Später  sind  Methode  wie 
Apparat  von  Bunsenfff)  und  von  ITagerg)  modificirt  worden. 
Schulze  reducirt  mit  platinirtcm  Zink,  W.  Wolf,  Harcourt  und  Sie- 
wert  mit  Zink  und  Eiseufüile,  Bunaen  mit  einer  Zink-Eiseii-8pir.ile.  — 
Die  .\nwenduiig  von  Zink  und  Eisen  scheint  die  günstigsten  Resultate  zu 
gobeo,  weshalb  ich  im  Folgemleu  zuerst  das  Verfahren  von  llarcourt, 
welcher  wässerige  Kalilauge  anwendet,  dann  das  von  Sie  wert  beschreibe, 
bei  dem  weingeistige  Ktdihydratlüsung  benutzt  wirdi  —  Bei  Anwesen- 
heit von  organischen  Substanzen  liefern  die  auf  der  genannten  Grund- 
lage beruhenden  Methoden  keine  guteu  Kesultate  (Frühling)§§).  — 
Auch  über  die  Zuverlässigkeit  der  Resultate  bei  Abwesenheit  solcher 
gehen  die  Ansichten  noch  weit  aus  einander.  Wahrend  die  Belegana- 
lysen Harcourt's  und  Siewert's  durchweg  gute  Resultate  geben, 
stellt  Wolf  (a.  a.  0.)  als  Bedingungen  des  Gelingens  der  Methode  fol- 
gende drei  Punkte  auf:  1)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Verwandlung 
der  Salpetersäure  in  Ammoniak  iu  kalter  Flüssigkeit  geschehe  (beim 
Erhitzen  erhält  man  zu  wenig  Amnioniuk,  so  hinge  man  auch  die  Was- 
serstoff'entwickelung  fortgehen  lässt,  wahrscheinlich,  weil  eiu  Theil  des 
Stickstoffs  als  solcher  entweicht).  2)  Um  eine  reiche  und  gleichförmige 
Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  erzielen,  niuss  man  Zink  in  Verbindung 
mit  Prisen  anwenden.  3)  Die  C<iucenfration  der  Kali-  oder  Natronlösuug 
darf  nicht  höher  oder  niedriger  sein  als  1  :  7  oder  1  :  8,  d.  h.  auf 
1  Tbl.  NaO  7  bis  8  Thle.  Wasser.  —  Man  wird  erkennen,  dass  diese 
Angaben  zum  Theil  in  directeni  Widerspruch  mit  den  von  llarcourt 
gegebenen  Vorschriften  stehen.  —  Finkeuer§§§)  vcnyirft  eniUich  die 
auf  dem  genannten  Principe  beruhenden  Methoden  sflmmtlich,  weil  da- 
bei zwar  alle  Salpetersäure  zersetzt,  aber  nicht  aller  Stickstoff  in  Amiiio- 


*)  Id  saurer  LSsung  geling  die  üeberfUhruoc  auch,  abpr  nicht  vollatänilig.  L. 
Gmeliii,  Martin.  »♦)  Chcin.  CcntralUiitt  1861.  657  u.  83.S.  *♦*)  Chein.  Ccn- 
txulbl.  1862.  379,  und  feiner  Joum.  f.  priikt.  Clicm.  89,  93,  auch  ZeilBchr.  1'.  analyt. 
Cheni.  2.  401.  t)  Journ.  of  thc  Chcm.  Soc.  XV.  385,  u.  Zeitschr.  f.  «nolyt.  Chem. 
2.     14.  tt)    .^nnal.    d.    Cliera.,  u.    Pliarm.     125.    293.  fff)    Zeitsclir.    f.    nnol^L 

Cheni.    10.    414.         §)  ^^asellJ^t.    10.    334.    §§)  LnnJwirthscliartl.   Vcrsuch»»tat.    8.  473 
§§«))  n.  Kofc,  llanib.  d.  analjt.  Chcm.,  6.  Aufl.  von  Finkener,  II.  829. 
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niak  übergeführt  werde.  —  Ich  habe  die  Methoden  noch  nicht  eingehend 
genug  studirt,  um  ein  entscheidendes  Urtheil  abgehen  zu  können,  muw 
aber  sagen,  dass  in  meinem  Laboratorium  nach  Harcourt'g  wie  Sie- 
werl's  Methode  meist  gute  Resultate  erhalten  worden  sind. 

Harcourt  bedient  sich  des  in  Fig.  103  dargestellten  Apparates, 
dessen  Einrichtung  ohne  Weiteres  verständlich  ist.  Man  beginnt  damit, 
das  Rohr  c  in  verticale  Lage  zu  bringen,  indem  man  es  in  der  Tubul»- 
tur  um  einen  Uullikreis  dreht,  läsat  alsdann  aus  der  Bürette  eine  zur  Bin- 
dung des  Ammoniaks  mehr  als  genügende  Menge  titrirter  Säure  nach  d 
fliessen  ,  bringt  etwas  Lackmustiuctur  hinzu,  dreht  die  Röhre  c  horizon- 
tal und  liisst  auch  in  ihre  Kugeln  aus  der  Bürette  etwas  titrirte  Säure 
fliessen.  Nunmehr  nimmt  man  die  Flasche  a  weg,  während  ihre  Röhre 
Bammt  Pfropf,  sowie  die  etwas  Wasser  enthaltende  kleine  Kocbflasche  b 


Fig.  103. 


auf  dem  SandbaJe  in  nnvfirändcrter  Stellung  bleiben,  und  bringt  in 
ungefähr  50  ünn.  ffiii  granulirtes  Zink  und  etwa  25  ürm.  Eisenfeile, 
welche  durch  Sieben  und  darauf  folgendes  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome gereinigt  worden  ist,  dann  fügt  man  das  abgewogene  salpe- 
tersaure Salz  (z.  ß,  0,5  Salpeter) ,  2U  CC.  Wasser  und  20  CC.  IvRlilaug« 
von  1,3  specif.  Gewicht  zu.  —  Jetzt  wird  der  Theil  des  Sandbade»  e, 
welcher  sich  unter  a  befindet,  erhitzt,  bis  der  Inhalt  von  a  ins  Kochen 
kommt.  Wenn  die  Luft-  und  Wasserstoffhlaseu  die  Flüssigkeit  in  e  ru- 
hig passireu,  ist  ein  Animoniakvfrliist  nicht  zu  befürchten.  Sobald  die 
Destillation  begonnen  hat,  stelit  man  die  Lampe  so,  dass  auch  das  Was- 
ser in  dem  Kölbchen  b  gelinde  siedet.  Die  Flüssigkeit  wird  bo  in  einer 
Operation  zweimal  destillirt,  und  die  Spuren  Kali,  welche  ans  a  über- 
gehen, werden  in  b  vullstündig  zurückgehalten.  Das  Ende  der  beiden 
Ausgangsrühren  ist  zur  weiteren  Sicherheit  ausgezogen  und  zn  einem 
Haken  aufgebogen.  Die  Destillation  erfordert  1  bis  2  Stunden.  Die- 
selbe kann  beendigt  werden,  wenn  Wasserstoff,  welcher  beim  Concentrir- 
terwerdon  der  Kalilauge  in  grösserer  Menge  entbunden  wird,  die  Kngel- 
röhre   c  5   bis   10  Miunteu   lang   gleichmässig  passirt   hat.     Sobald   die 
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Flüssigkeit  in  e  beim  Erkalten  dcB  Apparates  nncli  d  ziirQckgeBtiegen 
ist,  niwmt  man  den  Kautschakstopfen  von  dem  kleinen  Tnbulns/  weg 
und  lässt  einen  Strald  Wasser  durch  das  Kühlrohr  fliesaen,  um  ans  die- 
sem die  letzten  Spnren  Amraon  sicher  in  die  Vorlage  zu  bringen.  Man 
gibt  jetzt  der  Röhre  c  darch  Umdrehen  verticale  Lage ,  spült  sie  mit 
Wasser  aus,  nimmt  sie  weg  und  verschliesst  den  Tubulus  der  Vorlage 
durch  einen  Pfropf.  Nachdem  schliesslich  die  Vorlage  abgenommen  und 
der  untere  Theil  des  Kühlrohrs  üusserlich  abgespült  worden,  schreitet  man 
zum  Titriren  der  noch  freien  Säure.  —  Die  in  a  zurückbleibenden  Metalle 
Lraachen  nur  mit  Wasser,  verdünnter  Säure  und  wiedermn  mit  Wasser 
abgespült  zu  werden ,  um  für  eine  zweite  Bestimmung  anwendbar  zu 
si'in.  Die  einmal  gebrauchten  Metalle  entwickeln  zwar  weit  langsamer 
Wasserstoff,  als  blankes  Zink  und  frisch  geglühtes  Eisen,  aber  die  Am- 
rooniakeutwickelnng  erfolgt  so  gut  mit  jenen  als  mit  diesen.  Chlorme- 
nietalle  und  schwefelsaure  Salze  sind  ohne  Eiutiass.  Bei  Anwesenheit 
von  Bleioxyd  scheint  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali  räthlich. 

Siewert  wendet  auf  etwa  1  Grm.  Salpeter  4  Grm.  Eisen-  und  8 
bis  10  Grm.  Zinkfeile  an,  femer  lö  Grm.  festes  Kalihydrat  und  100  CG. 
Alkohol  von  0,825  specif.  Gew.  Durch  die  Anwendung  des  Alkohols 
wird  die  Gefahr  des  Uebersteigens  der  siedenden  Flüssigkeit  beseitigt. 
Der  von  ihm  benutzte  Apparat  besteht  aus  einer  300  bis  350  CC.  fus- 
BPnden  Kochflasche  mit  Entwickelungsrohr,  welches  zu  den  in  Fig.  104 
dargestellten,  mit  einander  verbundenen,  die  titrirte  Säure  enthaltenden 

Kölbcheu  führt.  Letztere  fassen  je 
150  bis  200  CC.  Die  Verbindungs- 
rohre b  ist  an  den  beiden  Enden 
schief  abgeschliffen,  c  dient  während 
der  Operation  zum  Einführen  eines 
Lackmuspapier-Streifens,  nach  dersel- 
ben dazu,  nnt  die  Flüssigkeiten  in  B 
und  ü  beliebig  aus  einem  Külbchen 
in  das  andere  überführen  zu  können.  — 
Nach  Zusammcnfügnng  des  Apparates 
kann  man  die  GasentwickLdung  sich 
erst  in  der  Kälte  vollenden  lassen, 
oder  dieselbe  gleich  von  Anfang  durch 
eine  kleine  Flamme  verstärken.  Nach 
Verlauf  einer  halben  Stunde  beginnt  das  gebildete  Ammoniak  in  dem 
Maasse  überzugehen,  als  der  Alkohol  abdestiilirt.  Sobald  der  letztere 
völlig  aus  dem  Entwickelungskolben  entfernt  ist,  erhitzt  man  —  um  die 
letzten  Spuren  Ammoniak  auszutreiben  —  sehr  vorsichtig,  bis  sich  Was- 
serdämpfe  im  Entwickeluugsrohre  zeigen,  oder  man  giesst  schnell  noch 
ein-  oder  zweinnd  10  bis  15  CC.  Alkohol  in  den  Entwickelnngskolbeu 
nach  nnd  destillirt  dieselben  wieder  ab.  — 


Fig.  104. 
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f.    Methode,  bei  welcher  die  Salpetersäure  aus  dem  Wasserstoff' 
deficit  bestimmt  wird,  nach  Fr.  Schnlze*). 

Löst  man   Aluminiara  in  Kalilauge,   so    bildet   sich   Thonerde-Koli 
unter  WiiBserstoffoutwickelnug.   Die  Monge  des  entwickelten  NVasserstoffg 
entspricht   der   Menge   des   gelösten    Aluniininms.     Rringt    man   zu.  der 
Wasserstoff  entwickelnden   Mischung  ein    salpetersaures  Salz ,  eo  erhält 
man  weniger  Wasserstoff,  als  man  bei  Ah  Wesenheit  des  Nitrates  erhalten 
haben  würde,  denn  eiuTheil  des  misicirenden  Wasserstoffs  dient  dazu,  die 
Salpetersäure  iu  Ainnioiiiak  übcrzufüliron  (N0&  -f  8H  =  NHa  -|-  5HU), 
und  dieses  Wasserstoffdeficit  ist  selbstredend    proportional  der  in  Ammo- 
niak Qhergeführten  Menge  der  Salpetersäure.   Da  nun  letztere  Umsetzung 
nath  Fr.  Schulde  dann  eine  totale  ist,  wenn  man  den  Proresa  langsam 
verlauftai  liisst  (Finkener  am  oben  S.  525,  Anmcrk.§§§.  angeführten  Orte 
widerspricht  dem),  und  da  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  Veranlassung 
zn  einem  relativ  grossen  Deficit  im  Wasserstoffvoliimen  gibt,  so  kann  mao 
diese  Grumilage    zu   einer    genauen    Bestimmung   der   Salpetersäure   be- 
nutzen und  zwar  auch  dann,  wenn  nur  kk-ine  Mengen  derselben  vorhan- 
den sind.  —  Die  .\usicht,   dasa  man  die  Methode,   welche  bei  Abwcstm- 
heit    organischer  Substanzen     genaue    Resultate    liefert,   auch   bei  An- 
wesenheit organischer  Substanzen  benutzen  könne,  ist  durch  E.  Schulze**) 
widerlegt  worden.     Bei    .\nwesenheit  solcher  ist  daher  folgende  voraus- 
gehende Behandlung  des   Untersnchungsobjectes  erforderlich.      Man  er* 
hitzt  mit  verdünnter  Kalilauge,    bis   alles  Ammoniak  ausgetrieben,   lügt 
reines  übenuangaiisnures  Kali  in  coneenfrirter  Lösung  zu,   bis  die  Flüs- 
sigkeit auch  nach    10  Minuten  hindurch   fortgesetztem  Sieden   noch  roth 
erscheint,   fügt  dann   etwas  AuieiseusUure   zn,   um  die  noch  vorhandene 
Ueberraangansiiure  zu  zersetzen,  filtrirt,   wäscht  aus,  coücenti'irt  das  Fil- 
trat,    neutralisirl   es  genau  mit  vrrdünnter  Scli-wcfolsäure  und  iinterwirfl 
die  so   erbahene,   uOtbigenfulls    eingeengte  Flüssigkeit   der   zu  beschrei- 
benden Uebandlung  (Franz  Schulze***). 

Ich  be?fhreilie  im  Folgenden  zunüchst  den  dem  Knop'achen  Azolo- 
meterf)  nachgebildeten  Apparatff),  dann  die  Ausfiilirnng  der  Analyse. 

Das  Stehkölbcben  A  (Fig.  1U.'>)    fasst   etwa    60  CC;    in  geinen  Uols 
ist  das  oben  kugelig  erweiterte  Kohr  Ji  luftdicht  eingeschliffen;  der  cin- 


*)  ZciUclir.    f.    nnnlvt.    Chfm.    2.   300.  **)  Danclbtt  6.  879.         *•♦)  ZeiUekr. 

t.  Chcm.     N.  F.  4.  298.  —  Zcitsclir.  f.  «nnlyt.  Chem.  7.  390. 

■f)  Chem.  Ceiilr«lbl.  1860.  244.  —  Der  urspriinglklie  Knop'»che  Apparat  uo«o- 
(cheiJet  «ich  tou  der  oben  nbgehilileten  Modirunticin  eigentlich  nur  d»rin,  diui  du 
Ruhr  D  den  aeitlicben  Tubulus  uiileu  uiilit  hat.  Da»  KuttVmcn  von  Wa.«aer  «u  D 
wini  ilurtb  Einsiiugen  desselben  in  eine  Flasche  bewerk.«tclligt.  Die  Modili(utiaii  Too 
Kiintecberg  besteht  durin,  das«  man  die  Rohren  C  und  D  in  einen  mit  WuMer  i^ 
füllten  Cjrlinder  stellt,  um  die  Temperatur  des  Gases  beim  Messen  besser  reguliren  und 
boslinimcn  zu  können.  ff)  Statt  desselben  kann  auch  der  KuiopTsche  (Zcitsclir 
f.  ROalvt.  Cheni.   0.  399)  dienen. 
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geschliffene  Ginsstab  c  schliesst  die  untere  Oeffnung  der  Glasröbre  voU- 
koiiniien  dicht;  er  geht  durch  den  Kork  d  hindurch  und  ist  solang,  dnss, 
weuu  mau  den  gelül'tetun  Kork  Ins  an  das  Eude  des  Stabes  c  einpor- 
schiebt,  mittelst  einer  Pipette  Flüssigkeit  in  B  eingeführt  werden  kann, 
Zuni  Messen  des  Gnscs  dient  die  in  Vid  CG.  einpetheiltc  Röhre  (',  welche 
durch  den  Kuutscliuksuhlaucb  l  mit  dem  nicht  eingethcilteu  glbichweiteu 

Fi?.  106 


Rohre  D  in  Verbindung  steht.  An  dein  Tnbulus  /  des  letzteren  ist  die 
aus  der  Zeichnung  ersichtliche  Vorrichtung  zum  Ablassen  von  Wasser 
angebracht.  Uie  obere  Mündung  von  C  steht  durch  den  Kautschnk- 
schlauoh  A'  mit  einem  kleinkalibrigen  Glasrohr  und  dieses  durch  ein  kur- 
zes KautsoLukrohr  mit  dem  Glasrohr  h  in  Verbindung,  welches  durch 
einen  Kork  in  den  Tnhulus  o  eingopasst  ist. 

Zur  Auslührung  einer  Versuchsreihe  gebraucht    man  eine  grössere 

F  rctoDi  u  I ,  ((uAUliUliYe  Aiial/M.  ij^ 
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Partie  Aluminiumfeile,  ans  welcher  man  mittelst  eines  Mitgneten  etwaige 
Stahltheilcheu  entfernt  hat.  M;in  beginnt  damit,  die  Gowichtsmenge 
Wasserstofr  festzustelloD,  welche  eine  gewogene  Quantität  dieses  Alami- 
niampulvers  beim  Aufläsen  in  Kalilange  liefert.  Es  ist  dieser  Vorrer- 
such  unerlägslich,  weil  Jude  Ahiniiniamsorte  sich  in  dieser  Ilinsicfat  anders 
verhält.  Man  bringt,  um  ihn  aufzuführen,  in  A  eine  genau  gewogene 
Menge  des  Aliiminiiimpulvers,  etwa  0,075  Grm.,  und  giesst  dazu  etwas 
Wasser.  Andercrseit.s  bringt  man  genau  5  CC.  Kalilauge  in  B  and  setzt 
B  auf  A  luftdicht  auf.  Man  giesst  jetzt  Wasser  in  D,  bis  dasselbe  ge- 
nau an  der  oberen  I^larke  in  C,  d.  h.  dt-m  Nul]i)unkte,  steht,  und  verbin- 
det alsdann  A  durch  Einschieben  des  Röhrchens  h  in  den  Schlauch  p 
mit  dem  Messapparat  Nachdem  man  sich  nochmals  überzeugt  hat,  dsM 
das  Wasser  in  C  und  D  gleich  hoch  und  in  C  auf  dem  Nullpunkte  steht, 
beohaciitet  man  die  Teinpei-iitur  im  Zininier  und  stellt  A  in  ein  Becher- 
glas  mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Man  lässt  jetzt  aus  ti  soviel 
Wasser  üb,  dass  das  Niveau  genau  au  einer  bestimmten  Marke,  etwa  bei 
80  CC,  steht,  nnd  das  Niveau  in  (J  etwa  bis  zu  dem  Tbeilstrich  1  ge- 
sunken ist.  Zeigen  sich  beide  Niveaus  nach  einiger  Zeit  ungeiludert, 
und  hat  man  sich  hierdurch  von  dem  nüthigen  Verschluss  aller  Theile 
des  Apparates  überzeugt,  so  lüftet  man  den  Glasstab  c  ein  wenig,  nm 
die  iu  B  betindliche  Lauge  nach  A  fliessen  zu  lassen.  Da  wegen  de* 
niedrigeren  Niveaus  in  TP  die  Luft  in  A  sich  gegen  die  Luft  in  B  oder  die 
freie  atniosidifirisciie  Luft  unter  einem  Minderdruck  befindet,  so  mau 
man  genau  darauf  achtfn ,  dass  in  dem  Momente,  in  welchem  die  F'lflt- 
■igkeil  aus  B  bis  auf  einen  kleinen,  die  freie  Coniraunication  zwischen 
yl  nnd  B  noch  hindernden  Rest  abgcflitsscn  ist,  die  OefTnung  bei  e  wie- 
der luftdicht  geschlossen  wird.  Das  Volumen  der  in  B  befindlich  ge- 
wesenen Flüssigkeit  (nach  obiger  Annahme  also  5  CC.)  ist  von  dem  Gsw 
in  C  bei  der  späteren  Me-^sung  iu  Abzug  zu  bringen.  In  dem  Massse, 
in  welchem  sich  ilas  Aluminium  löst,  und  Wasserstoff  sich  entwickelt, 
sinkt  das  Niveau  in  C,  während  die  Wassersäule  in  D  steigt  nnd  ein 
Ablaufeiilnssen  von  Wasser  aus  n  uöthig  macht,  so  dasa  beide  Niveaos 
ungefähr  gleich  bleiben.  IlatdieGasentwickeluug  in  vi  ganz  aufgehört,  nod 
hat  man  sich  überzeugt,  dasa  das  Wasser,  in  welchem  das  Kölbcben  A 
steht,  und  ebenso  die  Luft  noch  dieselbe  Temperatur  haben,  als  am  An- 
fang, so  bringt  man  das  Wasser  iu  D  auf  gleiches  Niveau  mit  dem  in 
C,  damit  wie  vor  Beginn  des  Versuchs  die  Spannung  der  Gase  in  A  nnd 
C  genau  dem  Drucke  der  freien  Luft  entspreche,  und  liest  den  Stand  dea 
Niveaus  in  C  ab.  Die  so  beub.ichtete  Zahl  minus  der  Anzahl  CC.  Flüs- 
sigkeit, welche  aus  B  in  A  abgeflossen  war,  drückt  die  durch  da«  auf- 
gelöste Aluminium  entwickelte  Anzahl  CC.  Wasaerstoffgas  unter  der  ob- 
waltenden Luftdruck-,  Temperatur-  und  Wagserdampftensions-Einwirkung 
au».  —  Mau  reducirt  das  abgemessene  Volum  auf  trockenen  Zustand, 
0«  und  7()0"""  (§.  198),  bringt  für  HIOO  CC.  des  so  reducirten  Volumens 
0,U8t)t)I  Grm.  in  Rechnung  und  erfährt,  indem  man  mit  dem  so  gefunde* 


i 
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nen  Gewicitt  de«  WftgserBtoffs  in  das  des  angewnndten  Alutnininms  divi- 
dirt,  die  Aeqniv.ilonz  des  frnjrliphcn  AlnminiiiinpiilTers.  Schulde  fand 
diese  z.  B.  für  eine  Sorte  gleich  10,5042,  d.  h.  10,5042  Gnn.  Almuinium 
entwickelten  1  Gnn.  Wftsperatoff  (von  voUkomitien  reinem  .\lumininiii 
entwickeln  Fl,  16  Grm.  1  Gnn.  Wasserstoff);  da  nnn  8  Aeq.  Wsssprstoff 
^^  8  einein  Aoiiuivnicnt  Salpetersäure  =:;  54,04  entsprechen,  so  enfspre- 
cbeu  auch  8  .  10,5042  =  84,0336  Grra.  des  fraglichen  Aluminiums 
54,04  Grm.  Salpetersäure. 

Wir  setzen  jetzt  die  Kenntnis»  der  Aequivalenz  des  vorrathigen 
.\luniiniunipulver3  voraus  und  denken  nns,  es  sollten  an  einem  bestimm- 
ten anderen  Tngp  mit  Hülfe  desselhen  Snlpetersiinrebpstimmungen  nus- 
gefOhrt  werden.  Mim  beginnt  damit,  für  diesen  Tag  (d.  h.  für  die  an 
diesem  Tage  herrschenden  Temperatur-  und  DnickverhältniBse,  von  denen 
Constanz  vorausgesetzt  wird,  weshalb  zu  dini  Versuchen  ein  Rnum  von 
gleichbleibender  Temperatur  zu  wählen  ist)  zu  ermitteln,  wieviel  CC 
Wasserstoff  ein  bestimmtes  Gewicht  .\luminium,  etwa  0,050  Grm.,  liefert. 
Nehmen  wir  den  Fall ,  wir  hätten  gefunden  58,4  CC.  Man  bringt  jetzt 
die  auf  Salpetersäure  zu  prüfende  Ftügsigkeit,  deren  Volum  etwa  20  CC. 
betragen  mag,  in  das  Kölbclien  A,  fügt  eine  gewogene  Menge  Alnmi- 
niumpulver  hin/.u  und  zwar  so  viel,  dnss  auf  1  Tbl.  Salpetersäure  min- 
destens 2  Thle.  Aiuminium  kommen ,  richtet  den  Apparat  bor  wie  oben 
angegeben,  nud  liisst  nun  Kalilange  anfangs  nur  tropfenweiBe  nach  A 
fliessen,  Süll  näralich  die  Uehei-führnng  der  Salpctersänre  in  Ammoniak 
eine  totale  sein,  also  das  Wasserstolfdelicit  der  SalpetiTsaiire  entsprechen, 
8o  muBB  der  Auflösungsprocess  des  Aluminiums  so  geleitet  werden  ,  dasB 
man  mindestens  1  Stunde  lang  eine  Wasserstoffentwickelung  kaum  be- 
merkt, und  der  ganze  Process  erst  nach  3  bis  4  Stunden  beendigt  ist. 
Nachdem  man  sich  überzeugt  bat,  dass  Barometer-  und  Thormometer- 
stand  mit  den  anfänglichen  übereinstimmen,  liest  man  ab.  Wir  denken 
nns  —  einen  Versuch  Schulze's  ins  Auge  fassend — es  seien  0,15  Grm. 
des  oben  besprochenen  AlnmininmpnlverB  und  eine  bestiinmto  Menge 
Salpeter  verwendet,  und  !)5,G  CC.  WiL-^serstoft"  erhalten  worden.  Wie 
gross  war  die  Menge  der  Salpetersäure?  0,15  Grm.  Aluminium  würden 
3  .  58,4  =  175,2  CC.  entwickelt  haben;  wir  erhielten  aber  nur  95,6  CC, 
das  Wasserstoffdeficlt  ist  somit  79,6  CC.  und  entspricht  nach  dem  Ansätze 

58,4  :  0,050  =  79,6  :  x 
0,06815  Aluminium,  und  folglich  nach  dem  weiteren  Ansätze 

84,0336  :  54,04  =  0,06815  :  x 
0.04383  Salpetersäure.     (In   der   von  Schulze  zugesetzten  Menge  Sal- 
peter, 0,083  Grm.,  waren  enthalten  gewesen  0,0443.) 

Methoden ,  hei  weJclicn  der  Stickstoff  der  Salpetersäure  gas- 


i- 


förmig  abgeschieden  und  gemessen  oder  gewogen  wird. 


Sie  sind  namentlich   bei  solchen   Salpetersäuren  Salzen   anwendbar, 
welche  beim   Glühen  in   Oxyd  oder  Metall  und   Sauerstoffverbindungen 

R4* 
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des Stickstüfis  zerfallen,  nnd  kommpn  aof  die  Methoden  heraus,  nach  wel- 
chen man  den  Stickstoff  organischer  Körper  als  solchen  abscheidet  nnd 
misst,  §.  185.  Marignnc  analyBirte  so  die  Verbindungen  der  Salpeter- 
säure mit  Quecksilberozydal,  —  Bromeis  nach  einer  von  Bansen  an- 
gegebenen Methode  das  salpetrigsawre  etc.  Bleioiyd  *).  Sie  sind  nament- 
lich  dann  kuani  zu  entbehren,  wenn  der  Wassergehalt  salpetersiiarer 
Salze  direct  bestimmt  werden  soll. 

Soll  der  beim  Glühen  eines  Nitrates  mit  fein  zertheiltera  metallischem 
Kupfer  nuBgi'schiedene  Stickstoff  dem  Gewichte  nach  bestimmt  werden, 
so  kauii  mau  die  Mothode  wählen,  welche  Gibbs**)  za  diesem  Zwecke 
empfuhlcu  hat. 

h.  Die  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  der  kleinen  in  Brunnenwm- 
Ber  etc.  vorkomnieiideu  SalpeterBänrcmengoii  in  Vorschlag  und  Anwen- 
dung gekommen  sind,  stillen  im  specielleu  Theile  bei  „Analyse  der  na- 
tttrlicheu  Gewässer"  besprochen  werden. 

§.  ISO. 


2.     Chlorsäure. 


I.     Bestimmung, 


Freie  Chlorsäure ,  Bofem  man  solche  in  von  anderen  Chlorverbio« 
düngen  freier  wässeriger  LüBuiig  hat,  lösst  sich  bestimmen,  indem  mau 
sie  nach  einer  der  in  §.  150.  IL  nnter  o,  nnd  d.  angegebenen  Metho<l(<n 
in  ChlorwasserstoffHänre  verwandelt  und  diese  nach  §.141  bestimmt,  — 
oder  indem  man  sie  mit  Natronlango  sättigt,  die  Flüssigkeit  verdampft 
aud  mit  dem  Kilckstande  nach  II.  a.  oder  b.  verfahrt. 


II.     Trennung  der  Chlorsäure  von  den  Basen  und  Bestimmoiig 
der  gebaudenen  Chlorsäore. 

a.  Nach  Bungen***).  Wirkt  erwärmte  Chlorwassersfoffsfinre  sof 
oldorsaure  Siilze  ein ,  so  findet  eine  Reduction  der  letzteren  statt.  Et 
küirnrn  dabei,  da  keine  Sauerstoflabscheidiing  eintritt,  folgende  Zer» 
Setzungen  stattfinden : 


ClOs 
HCl 


CIO 

CIO, 

HO 


Cl  0,   (  3  Cl  0 
2UC"M  2  110 

ClOj 
3  HCl 

(2  CIO 
2C1 
3H0 

CIO5 
5  HCl 

6C1 

5  HO 

c.oJ?,o 

*«CM4U0 


Welche  von  diesen  Zersetzungsprodacten,  ob  nnr  einzelne  oder  alle, 
wirklich  auftreten,  lässt  sich  nicht  voraussehen.     Welche  von  ihnen  ab«r 


•)  AntiiU    d.    Cliem.    u.    Pharm.    72.   40. 
•♦♦)  Anna),  il.  (Tieiii.  u.  Pharm.  »IS.  282. 


**)  ZeiUchr.  f.  uinljt.  Chem.  3.  St^ 
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auch  neben  einander  jjebildet  werden  mögen,  —  immer  stimmen  sie  dar- 
in mit  einander  überein,  dase  eie,  mit  JodkalinmJöaung  in  Berührung, 
auf  1  Aeq.  Chlorsäure  im  Chlorsäuren  Salze  6  Aeq.  Jod  in  Freiheit 
setzen.  701,1  in  Freiheit  gesetztes  Jod  entsprechen  somit  75,46  Chlor- 
säure. —  Die  Ausführung  dos  Versuchs  geschieht  so,  wie  dies  in  §.  142, 
1.  beschrieben  wurde.  Der  von  Bunsen  beigeführt«  Beleg  gab  ein 
gutes  Ilesuitat.  Nach  Fiukener*)  aber  erhält  mau  auf  diese  Weise  zu 
wenig  abgeachiedeues  Jod,  aud  er  riith  daher  zur-  Gewinnung  eines  rich- 
tigen Resnltates  33  CC.  Salzsäure,  66  CC.  Wasser,  10  Grm.  Jodkalium 
und  1  CC.  wässerige  schweflige  Siiure  im  Kohlensäurestrom  5  Minuten 
lang  zu  kochen,  im  Kohlensütirestrom  erkalten  zu  lassen  und  dann  diese 
Lösung  auf  das  in  einer  StöpselHasche  betindliche  chlorsanre  Salz  wirken 
zu  lassen.  Die  Stöpselflasche  ist  zuvor  mit  Kohlensiiare  zu  füllen  und 
wild  mit  der  Säure  fast  ganz  gefüllt.  Man  erhitzt  sie  dann  fest  ver- 
Bvhlosscu  15  Minuten  lang  im  Wasscrbade,  lässt  vollständig  erkalten, 
schüttelt,  verdünnt  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod. 

b.  Man  erhitzt  das  abgewogene  chlorsaure  Salz  mit  einer  über- 
schüssigen Lösung  von  Eisenvitriol  in  Salzsäure  und  bestimmt  das  er- 
zeugt« Eiaenchlorid.  Das  Verfahren  wird  nach  den  §.  149.  IL  d.  ß. 
(Seite  520)  gegebenen  Regeln  ausgeführt.  12  Aeq.  Eisen,  welche  aus 
dem  Zustande  des  Chlorürs  in  den  des  Chlorids  übergeführt  worden  sind, 
eutsprechen  1  Aeq.  Chlorsäure. 

c.  Die  Ueberführuüg  der  Chlorsäiu^e  (wie  Oberhaupt  aller  Sauer- 
stuffverbindungeu  des  Chlors,  mit  Ausnahme  der  Ueberchlorsäure)  läset 
sich  nach  U.  Toussaint**)  auch  sehr  gut  in  verdünnter  wässeriger 
Lösnng  durch  salpetrige  Säure  oder  ein  salpetrigsaures  Salz,  am  besten 
neutrales  Ralpctrigsaures  Bleioxyd,  bewirken.  Mau  versetzt  die  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  des  chlorsauren  Salaos  mit  einem  kleinen  Ueber- 
Bchussc  der  Lösung  des  salpetrigsaureu  Bleioxyds***),  säuert  mit  Salpeter- 
säure au ,  erwiirnit  und  führt  die  erzeugte  Chlorwasseratoflsanre  nach 
§.  141.  I.  a.  in  Chlorsilber  über. 

Will  man  auf  das  genannte  Princip  eine  maassanalytiscfae  Bestimmung 
derChlorsäure gründen, so  versetzt  man  zunächst  eine  stark  verdünnte  Lösung 
von  chlorsaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalte  in  einer  Stöpselflasche  mit 
salpetersaurera  Silberoxyd  im  Ueberschnss,  säuert  mit  Salpetersäure  stark 
an,  erhitat  im  Waeserbade  und  fügt  dann  unter  häufigem,  das  Absetzen 


*)  H.  Rode,  Handb.  ücr  nrnilyt.  Cliem.,  6.  Aull.  vuii  Finkcncr  II  «12. 
♦•)  Anniil.  J.  (.'hcm.  u.  riwinii.  IH7.  I U.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  b.  210. 
***)  Zur  Bereitung  dcrvelbcu  stellt  man  zunächst  durch  sehr  nnhiiltendes  Kochen 
von  1  'rill.  s:ilpctcrsnarcni  Bleioiyd,  l'/g  Thin.  Blei  und  50  Thin.  Wasser  viertel  sal- 
petrigsaures Bleioxyd  (4  Pb  O,  N  O3,  H  0)  dar ,  welchea  sich  aus  der  erst  gelb  gewesc- 
neo,  endlich  rntlarbten  Flüssigkeit  bei  raschem  Erkalten  aU  weisses  Tulirer  ausscbei* 
det,  »u»j)endirt  dasselbe  in  Wasser  and  leitet  Kohlensäure  bi«  zn  völliger  Zersetrnng 
des  basischen  Salzes  ein.  Die  abfiltnrte  Lösung  lüsst  sich  in  ganz  angetällten  Flaaehen 
lange  aul  bewahren. 
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des  Chlorsilbera  begüuBtigendein  Umschütteln  die  Lösnag  des  eslpetrig- 
Bfturen  Bleioxyds  za,  bis  ein  neuer  Tropfen  keine  Abscheidang  von  Chlor- 
silber mehr  bewirkt.  Lüsst  man  alsdann  die  so  in  Betreff  ihres  Wirkongs- 
werthes  frisch  geprüfte  Lösung  des  salpetrigsauren  Bieioxyda  auf  eine 
Lösung  von  Chlorsäare  von  unbekanntem  Gehalto  wirken ,  so  ergibt  sich 
der  Gehalt  derselben  durch  einfache  Rechnung.  Die  Beleganalysen  des 
Verfassers  wie  im  hiesigen  Laboratorium  angestellte  UnterBUchongeii 
gaben  gute  Resultate. 

d.  Auch  durch  Eisenuxydulhydi'ut  lässt  sich  die  Reduction  der 
Chlorsäure  einfach  bewirken.  Man  versetzt  die  Lösnng  des  chlorsauren 
Alkalis  mit  einer  hinreichenden  Menge  reinen  Eiseuvitriols,  übersättigt 
stark  mit  clilorlreiei' Kalilauge,  kocht  lungere  Zeit,  filtrirt  das  entstanden« 
Eisenosydnloxydhydrat  ab,  wascht  aus,  sänert  das  Filtrat  mit  Salpeter^ 
säure  an  und  fallt  das  Chlor  mit  Silberlösung  (§.  141.  I.  a.)  G.  Stel- 
ling*). Nach  muinen  Erfahrunj!.;uu  empfiolilt  os  sich,  da»  P'iltrat  auf 
250  CC.  zu  bringen  and  zunächst  einen  Tbeil  zu  prüfen,  ob  nach  Ziisatx 
Ton  Schwefelsäure  bis  zu  saurer  Ueactiun,  dann  von  ganz  wenig  Indigo- 
lösung  und  endlich  von  etwas  schwefliger  Säure  keine  EutTärbang  des 
ludigOB  mehr  erfolgt.  Erst  wenn  man  sich  so  von  der  vollständigen 
Ueberfühnuig  des  chlorsanren  Salzes  in  Chlormetall  überzeugt  hat,  kann 
man  aus  dem  aus  einem  abgemessenen  Aniheil  der  auf  250  CC.  gebrach- 
ton Lösung  erhidteucu  Chlorsilber  die  Chlorsäure  mit  Beruhigung  be- 
rechnen. 


*)  ZciUclir.  I'.  «iiiilyt.  (.'Iicm,  S.  32. 
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L 


Wir  haben  im  vierten  AbBchnitte  die  Methoilen  betrachtet,  nach 
welchen  Basen  und  Säuren  bestimtut  werden,  wenn  nur  eine  Base  oder 
eine  Säure  in  einer  Verbindung  enthalten  ist.  Dieser  Abschnitt  war  die 
Vorbereitung  zu  dem  gegenwärtigen,  in  welchem  wir  von  der  Trennung 
der  Körper  bandeln,  d.  b.  von  der  Gewicbtsbostimmong  der  Basen  und 
Säuren  in  Verbindungen,  in  welchen  mehrere  oder  viele  Basen  oder 
Säuren  neben  einander  enthalten  sind. 

Der  genannte  Zweck  kann  auf  dreierlei  Weise  erreicht  werden,  näm- 
lich a.  durch  directe  Analyse,  —  b.  durch  indirecte  Analyse,  —  o.dnrch 
Differenzbesti  mmung.  —  Uuter  directer  Analyse  versteht  man 
eine  solche,  bei  welcher  die  Baaen  oder  Säuren  wirklich  von  einander 
geschieden  werden.  So  trennen  wir  Kali  und  Natron  durch  Ptatinchlo- 
rid,  —  Kupfer  und  Zinn  durch  Salpetersäure,  —  Arsen  und  Eisen  durch 
Schwefclwitaserstoff,  —  Jod  und  Chlor  durch  salpetersaures  Palladium- 
oxydal,  —  SalpetersFiure  und  Schwefelsäure  durch  Baryt,  —  Kohle  und 
Salpeter  durch  Wasser  etc.  etc.  In  allen  diesen  Fällen  bringt  man  dem- 
nach einen  der  Körper  in  nnlöslicben  Zustand  unter  Umständen,  bei 
denen  der  andere  in  Lösung  kommt,  oder  umgekehrt;  —  zuweilen  lässt 
sich  auch  ein  Körper  verflüchtigen,  während  der  andere  zurückbleibt, 
oder  auf  sonstige  Art  eine  wirkliche  Trennung  herbeiführen.  Diese  Art 
der  Analyse  ist  die  am  häufigsten  angewandte.  Sie  verdient  bei  frei- 
gestellter Wahl  meist  den  Vorzug. 

Indirect  hingegen  nennt  mau  eine  Analyse  dann,  wenn  bei  der- 
selben keine  wirkhche  Scheidung  erzielt  wird,  sondern  wenn  anderwei- 
tige Umstände  herbeigeführt  werden,   aus  denen  man  die  (^uautität  der 
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neben  einander  befitunichen  Basen  oder  Säuren  bereclineo  kann.  —  So 
lasBt  sich  die  Quantität  des  Kalib  und  Natrons  in  einer  beide  Uason 
enthaltenden  Verbindung  bestimmen,  wenn  man  sie  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt, diese  wägt  und  den  Cblorgohalt  darin  bestimmt  (§.  152.  3.).  — 
Differenzbegtimmniig  endlich  findet  Statt,  wenn  man  zwei  Körper 
zusammen  wägt,  dann  den  einen  in  geeigneter  Weise  bestimmt,  dessen 
Gewicht  von  dem  Gewicht  der  Summe  abzieht  and  so  das  (iewicht  des 
andern  Körpers  findet.  —  So  lässt  sich  Thonerde  neben  EisenosyJ  be- 
stimmen ,  indem  innii  beide  witgt,  dann  das  Eisen  maassaualjtisch  be- 
stimmt und  die  Thom'rde  aus  der  Differenz  berechnet  etc.  —  Die  indi* 
recto  Analyse  und  die  Bei-timroung  aus  der  Differenz  lassen  sich  in  über- 
aus vielen  Fällen  anwenden  ;  mit  wahrem  Vortheil  werden  sie  Qbrigeus 
in  der  Regel  nur  da  gebninclit ,  wo  es  an  guten  eigentlichen  Scheidnug»- 
methodeu  lohlt.  Die  speciellen  Fälle,  in  denen  sie  directer  Analyw 
vorzuziehen  sind ,  lassen  sich  unmöglioh  alle  vorhersehen ;  ich  habe 
daher  im  Folgenden  nur  diejenigen  bezeichnet,  welche  häufiger  vorkom- 
men. —  Was  die  bei  iudirecten  Analysen  anzustellenden  Derecbnangeo 
betrifft,  so  habu  ich  dieselben  im  Allgemeinen  in  der  zweiten  ünterab- 
theilnng  „Berechnung  der  Analysen"  angegeben;  wo  es  übrigens  zweck- 
müssiger  erschien,  ist  gleich  bei  der  Methode  das  Nöthige  angeführt. 

Ich  hatte  bei  der  Bearbeitung  des  folgenden  Abschnittes  zwei  Zwecke 
vor  Augen ;  erstens  sollte  derselbe  ein  sicherer  P'ührer  bei  praktischen 
Arbeiten  sein,  zweitens  sollte  er  eine  möglichst  übersichtliche  Belehrung, 
einen  möglichst  klaren  Blick  in  das  ganze  Gebiet  verschaffen.  —  In 
Folge  dessen  habe  ich  die  uns  bekannte  Gruiipeneintheilung  beibehalten 
und  mich  systematischer  Weise,  so  weit  es  durchführbar  war,  erst  die 
Trennung  aller  in  eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  denen  der  an- 
deren (vorhergehenden),  sodann  die  Trennung  einzelner  Körper  von  allen 
oder  von  einzelnen  der  früheren  Gruppen,  und  endlich  die  Trennung 
der  in  eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  einander  behandelt ;  denn 
80  glaubte  ich  meine  Absieht  am  sichersten  zu  erreichen.  —  Es  versteht 
sich  von  selbst,  dass  die  Methoden,  welche  zur  Scheidung  aller  Körper 
einer  Gruppe  von  denen  einer  anderen  angeführt  sind,  auch  zur  Schei- 
dung eines  in  die  Gruppe  gehörenden  Körpers  von  einem  oder  mehreren 
der  andereu  Gruppe  anwendbar  sind.  Auch  soll  durch  Anführung  spe- 
cieller  Methoden  keineswegs  gesagt  sein ,  dass  diese  immer  den  allge- 
meineren vorzuziehen  sind.  Die  Entscheidnng ,  welche  die  bessere  »«i, 
muss  in  der  Regel  bei  jedem  speciellen  P'alle  dem  Einzelnen  überlassen 
bleiben,  indem  sie  von  mannigfachen  Umständen  abhängt.  —  In  Bezug 
auf  die  allgemeinen  Schoidungsmethoden  der  Körper  einer  Gruppe  von 
denen  einer  anderen  bemerke  ich ,  dass  die  angeführten  mir  vor  anderen 
zweckmüssig  erschienen  sind.  Ich  möchte  aber  der  Meinung  vorbeugen, 
als  ob  andere  pBFst>nd  und  rationell  angeordnete  nicht  ebenfalls,  in  spe- 
ciellen Fällen  vielleicht  noch  besser,  zum  Ziele  führen  könnten.  Dem 
Scharfsinn  des  Analytikers  bleibt  hier  ein  weites  Feld  eingeräumt. 
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liei  den  lausen ,  wie  auch  bt-i  den  Säuren ,  liegt  im  Allgemeinen  die 
Annahme  zu  Grunde,  dass  man  sie  im  freien  Zustande  oder  in  Form 
eines  in  Wasser  löslicben  Salzes  habe.  Wo  von  dieser  Annahme  abgewichen 
werden   niiisste,  ist  jedesmal  Bjieciell  daiauf  ttufmerksaiii  gemacht. 

Von  der  Masse  von  Methoden,  widche  zu  allgemeiupn  oder  speciellen 
Scheidungen  empfohlen  worden  sind,  babo  ich  —  soweit  dies  Ihunlicli 
war  —  die  ansgewäblt,  welche  durch  die  Erfahrung  bestätigt  und  durch 
genaue  Resultate  ausgezeichnet  sind,  - —  Fanden  sich  zwei ,  welclie  in 
Bezug  auf  die  beiden  genannten  Punkte  sich  gleich  stehen,  so  führte  ich 
entweder  beide  an,  oder  ich  gab  der  einfacheren  den  Vorzug.  —  Methoden, 
die  in  Vorschlag  gekommen  sind,  aber  später  begriaidete  Widerlegung 
erfahren  oder  sich  bei  eigenen  Versuchen  als  unhiilti)ar  bewiesen  haben, 
wurden  geradezu  weggelassen.  —  Soweit  es  möglich  war,  habe  ich  mich 
bemüht,  die  Fülle  genau  zu  chaiakterisircn,  in  denen  von  mehreren 
Methoden  die  eine  oder  die  andere  vorzugsweise  anwendbar  ist.  — 

Wo  die  Genauigkeit  der  Scheidung  sich  bereits  ans  dem  im  vierten 
Abschnitte  Gesagten  ergibt,  sind  nähere  desfallsige  Angaben  weggelassen. — 
Wo  raragra[ibe  früherer  Abschnitte  besondere  Berücksichtigung  ver- 
dienen, sind  dieselben  iu  Parenthese  beigefügt. 

Da  bei  der  gegenwärtigen  Ausbreitung  der  Chemie  fast  jeden  Tag 
neue  Scheidungsniethoden  aller  Art  angewandt  oder  vorgeschlagen  und 
bald  mit  Hecht  bald  mit  Unrecht  älteren  Methoden  vorgezogen  werden, 
BO  erscheint  die  jetzige  Zeit  auch  in  dieser  Hinsicht,  wie  in  so  mancher 
anderen,  als  eine  Uebergangsperiode,  in  der  das  Neue  mit  dem  Alten, 
mehr  als  sonst,  kämpft  und  ringt.  Ich  führe  dies  hier  an,  einmal  um  die 
Unniögliehkeit  darzutbun,  der  Angabe  dieser  Methoden  immer  schon  ein 
Urtheil  über  ihre  Brauchbarkeit  und  Genauigkeit  beifügen  zu  können, 
sodann  um  darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  wichtig  es  gerade  in  solchen 
Perioden  ist,  deu  Ueberblick  nicht  zu  verlieren.  Um  letzteren  zu 
erleichtern,  habe  ich  iin  folgenden  Abschnitte  die  Trenuungsmethoden 
meistens  nach  ihren  wissenschaftlichen  GmiidlRgen  geordnet,  in  der  festen 
Ueberzeugang ,  dass  hierdurch  das  Studium  der  Trennungsmethoden 
wesentlich  erleichtert  und  manche  Anregung  gegeben  werden  wird,  bereits 
bekannte  Principien  auch  auf  andere  Körper  anzuwenden  oder  neue 
Grundlagen  zu  erforschen,  wo  aus  den  alten  nur  mangelhafte  Methoden 
hervorgegangen  sind.  —  Um  nun  durch  diese  Darstellungsweise  den 
praktischen  Gesichtspunkt  nicht  zu  beeinträchtigen,  welcher  verlangt,  dass 
man  leicht  und  schnell  saninitliche  Methoden  zu  linden  vermag,  die  sich 
zur  Trennung  zweier  Körper  darbieten,  habe  ich  den  einzelnen  Para- 
graphen, wo  es  mir  nöthig  schien,  Uebersichten  vorausgeschickt,  welche 
diesem  Bedürfnisse,  wie  ich  glaube,  vollkommen  entsprechen  werden,  — 
und  nm  ein  möglichst  rasches  Nachschlagen  zu  ermöglichen ,  habe  ich 
in  diesem  Abschnitte,  sowie  ich  es  auch  in  den  neueren  Auflugen  meiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  guthan  habe,  Randzahlen  eingeführt. 
Auf  diese  beziehen  sich  die  in    den    Uebersichten   angeführten  Zahlen, 
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auch   die  im   Texte  vurkommcDden    eingeklammerten ,    bei    denen    eil 
Paragraphzeichen  nicht  steht. 

Ich  BchlieBBe  diese  Einleitang  mit  dem  wichtigen  Satze,  dass  mao^ 
eine   Trennang   niemals   als  gelungen   betrachten    darf,    beror 
man  sich  überzeugt  hat,  dass   die  gewogenen  Substanzen   reiaJ 
und    namentlich    frei    Ton    denen    sind,    von    welchen    sie   ge- 
trennt worden  sollten. 


I.     Die  Scheidung  der  Basen  von  einander. 

Erste  Gruppe. 

Kali,  Natron,  Ammon,  (Lithion)*). 

§.  152. 

Uebersicht:    Kali  Ton  Natron  1.  2.  6.  —        von  Ammon  4.  5. 

Natron  von  Kali  1.  2.  6.  —         von  Ammon  3.  4.  5. 
Ammon  von  Kali  4.  S.  —  von  Natron  8.  4,  5. 

(Xiithion  von  den  anderen  Alkalien  7.  8.  9.). 

1.     3{ähoden,  welche  auf  der  verschiedenen  Löslkhkeit  der  Fial^ 
dilorid'Chloralkalimctalle  in  Weingeist  beruhen. 

a.     Kali  von  Natron. 


Will  man  diese  Methode  so  genau  als  möglich  ansfilbren,  so  ist  on- 
erläsvlichc  Bedingung,  dass  man  die  beiden  Alkalien  als  Cblormet«)lr 
habe.  —  Sind  sie  nicht  in  diesem  Zustande,  so  müssen  sie  demznfolg« 
erst  in  denselhen  übergeführt  werden.  —  In  den  meisten  Fällen  rcicit 
ein  blosses  Atulampfeu  mit  überschüssiger  Salzsäure  hin,  diesen  Zweck 
an  erreichen.  Bei  Salpetersäuren  Salzen  muss  das  Abdampfen  mit  S»i«- 
säure  4  bis  6  Mnl  wiederholt  werden,  bis  das  Gewicht  der  gelinde  ge- 
glühten Snlzmasse  nicht  mehr  abnimmt;  bei  Gegenwart  von  SchwefeUäore, 
PhospliorHÜure  und  Borsäure  führt  Abflampfen  mit  Salzsäure  gar  nicht 
zum  Ziele.     Die  Methoden,  welche    dazu  dienen,  die  Alkalien   von  des 


*)  In  B«tr«fr  derTrcnnnog  de«  C&üiumoxydi  und   Rubidinmoijdi  too    den    tnitia 
Alkftlien  verweiu  leb  auf  „AnHljae  der  MinersIwaMer"  im  ■p«ciellco  Theile. 
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beiden  letzten  Säuren  zu  trennen  and  in  Cblormeialle  überzuführen, 
siebe  §§.  135  und  136.  —  Wie  man  bei  Oegenwart  von  Scbwefelcäuro 
verfahrt,  soll  —  weil  dieser  Fall  oft  vorkommt  —  unten  (2)  beBprochen 
werden. 

Man  bestimmt  die  Summe  des  ChlornatriumB  und  Chlorkaliums*) 
(§§.  97.  98),  löst  in  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  setzt  zn  der  in  einer 
Porzellanschale  befindlichen  Flösüigkeit  eine  wässerige,  möglichst  neutrale, 
concentrirte  Lösung  von  reinem  Platiuchlorid  im  Uebersohusse ,  d.  h.  in 
einer  Menge,  welche  mehr  als  genügt,  nm  alles  Chlorkalinm  in  Kalium- 
platiuchlorid  und  iilli'S  Chloruatrium  in  Natriumplatinchlorid  überzulüliren. 
Am  besten  bedient  man  eich  einer  riatinchluridlösntig  von  bekanntem 
Gehall  und  setzt  von  dereelhoo  eine  ann.ihernd  berechuete  Menge  zu. 
Man  verdampft  jetzt  in  einem  Was.Hprbado,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz 
zum  Kochen  erhitzt,  bis  fast  zur  Trockne  (das  Natriuni-Pliitinchlorid  darf 
sein  Krvstallwasser  nicht  verlieren),  flbergiesst  den  Rückstand  mit  Wein- 
geist von  76  bis  80  Volumprocent,  bedeckt  die  Schale  mit  einer  Glasjilatte, 
lässt  einige  Stunden  stehen  und  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  kleinen 
Glasstabc  um.  P>8cheint  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
nicht  tief  gelb,  so  ist  dies  ein  sicheres  Zeichen,  dass  die  Menge  des  zuge- 
setzten Platinchlorida  za  gering  war.  —  Man  giesst  nach  dem  Absitzen 
die  klare  Flüssigkeit  durch  das  betreffende  gewogene  Filter  (am  besten 
Asbesttilter  §.  97.  4.  «.)  ab  und  betrachtet  nun  den  Niederschlag  aufs 
Geuaneste,  nöthigenfaUs  mit  der  Lnpe  oder  unter  dem  Mikroskope.  Erscheint 
er  als  ein  schweres,  gelbes  Pulver  (bei  genügender  Vergi-üsserung  als 
kleine  octaedrische  Krystalle),  so  ist  er  reines  Kaliumplatinchiorid  **).  Man 
bringt  dasselbe  alsdann,  am  besten  mit  Hülfe  der  davon  ahfiltrirten 
Flüssigkeit,  aufs  Filter,  wäscht  es  mit  Weingeist  von  76  bis  80  VoL-Proc. 
und  behandelt  überhaupt  nach  §.  97.  4.  a.  (Anstatt  der  W&gang  des 
Kaliumplatinchlorida  oder  des  daraus  erhaltenen  Platins  kaun  die  Bestim- 
mung des  Kaliums  auch  in  der  Art  ausgeführt  werden ,  dass  man  nach 
dem  schwachen  Glühen  des  Kaliumplatiuchlorids  im  Wasserstoffstrome  das 
Chlorkalium  mit  Wasser  auszieht  und  seine  Menge  durch  directe  Wägung 
oder  durch  raaassanalytische  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  (§.  141.1.  b.U.) 
ermittelt.)  —  Sieht  man  dagegen  zwischen  dem  gelhon  Krystallpnlver 
weisse  Salztheilchen  (Kochsalz),  so  hat  es  an  Platinchlorid  gefehlt,  um 
das  Chlornatrium  vollständig  in  Natriumplatinchlorid  überzuführen.  Man 
versetzt  daher  den  ia  der  Schale  betindlichen  Niederschlag   mit  etwas 


*)  Icli  will  hier  nicht  versäumen,  auf  eine  Sache  Rufmerkfliim  su  niiichcn,  Jie  sich 
zwar  gani  ron  «elbtt  Tcrtteht,  aber  doch  oft  nicht  hinlänglich  beachtet  wird ;  e»  ist  die, 
du»  man  Cliloralknlimetalle  nie  al<  min  and  znm  Wägen  geeignet  betrachten  dui-f,  wenn 
man  »ich  nicht  überzeugt  hat,  dnss  sie  eich  in  Waucr  klar  Ionen,  and  dau  ihre  Löiung 
durch   Ammon  and  kohlensaures  Atnmon  nicht  gefällt  wird. 

**)  Zeigen  sich  dunkel  orangegelbe,  relativ  grosse,  tesscrnle,  bei  dnrchl'allendetn  Lichte 
stets  bell  erscheinende  Kryställchen ,  so  ist  das  KaUumpl.itinchlorid  durch  Lithiuinplatin- 
chlorid  verunreinigt  (Jcnzscb,  l'ogg.  Annal.  104.  102). 
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Wasser,  bis  sich  das  Chlomatrium  gelöst  hat,  fügt  eine  neue  Portion 
Platinchlorid  hinzu,  verdampft  fast  zur  Trockne  and  verfährt  wiedemm 
wie  oben.  Die  Quantität  des  Natrons  bestimmt  man  in  der  Regel,  indem 
man  von  der  Summe  des  Chlomatriums  und  Chlorkaliums  die  aus  dem 
Kaliumplatinchlorid  gefundene  Menge  des  letzteren  abzieht.  — 

Um  sicher  zu  sein,  dass  wirklich  alles  Kali  abgeschieden  worden  ist, 
verdampft  man  zweckmässig  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Wasser,  von 
etwas  ^weiterem  Platinchlorid  und,  wenn  wenig  Natron  vorhanden,  von 
etwas  Chlornatrium,  bei  einer  75" C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(G.  Bischof)  fast  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  wie  eben 
angegeben.  Dem  Weingeist  kann  man  jetzt,  um  seine  lösende  Wirkung 
auf  Kaliumplatinchlorid  noch  zu  verringern,  V4  Aether  zusetzen.  Bleibt 
hierbei  nochmals  Kaliumplatinchlorid  ungelöst,  so  filtrirt  man  die  kleine 
Menge  am  besten  durch  ein  besonderes  Filterchen  ab  und  wäscht  sie 
zunächst  mit  Aether- Weingeist  aus.  Da  aber  das  so  öfters  noch  erhaltene 
Restchen  Kaliumplatinchlorid  meist  nicht  rein  ist,  so  behandelt  man  es 
auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  bis  zur  Lösung,  dampft  die  Flüssig- 
keit unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Platinchlorid  ein,  behandelt  den 
Rückstand  mit  Weingeist  und  bestimmt,  sofern  Kaliumplatinchlorid  zurück- 
bleibt, dies  zusammen  mit  der  Hauptmenge  oder  auch  für  sich. 

Will  man  das  Chlornatrium  nicht  aus  der  Differenz,  sondern  direct 
bestimmen,  so  führen  folgende  Wege  zum  Ziele:  a.  Man  verdampft  das 
weingeistige  Filtrat  bis  der  Weingeist  entwichen,  verdünnt  mit  Wasser 
nnd  digerirt  die  Lösung  mit  feiner  reiner  Eisenfeile,  bis  das  Platin  aus- 
gefällt ist,  filtrirt,  fügt  Chlorwasser  zu,  bis  das  Eisenchlorür  in  Chlorid 
verwandelt  ist,  fallt  mit  Ammon,  filtrirt  das  Eisenoxydhydrat  ab  and 
bestimmt  im  Filtrate  das  Chlomatrium ;  —  ß.  man  verdampft  das  Filtrat, 
zuletzt  in  einem  Porzellantiegel,  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  im 
Wasserstoffstrome  zum  gelinden  Glühen,  zieht  mit  Wasser  aus  und  be- 
stimmt das  in  Lösung  übergegangene  Chlomatrium.  Der  letztere  Weg 
empfiehlt  sich  namentlich  für  kleinere  Flüssigkeitsmengen.  —  y,  A.  Mit- 
scherlich  rath  das  das  Natriumplatinchlorid  enthaltende  Filtrat  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen,  den  Rückstand  za 
glühen,  das  schwefelsaure  Natron  mit  Wasser  auszuziehen  und  nach 
§.  98.  1.  zu  bestimmen.  —  Alle  diese  Methoden  liefern  aber  natürlich 
das  Natronsalz  nur  dann  rein,  wenn  die  Trennung  des  Kalis  vom  Katron 
gut  ausgeführt  worden  ist.  Sie  gewähren  aber  den  Vortheil,  dass  man 
das  Natronsalz  zu  Gesicht  bekommt  und  es  nach  dem  Wägen  auf  seine 
Natur  und  Reinheit  prüfen  kann. 

Enthält  die  Lösung  Schwefelsäure,  etwa  neben  Chlorwasserstoff  oder 
überhaupt  neben  flüchtigen  Säuren,  so  führt  man  die  Alkalien  zuerst  voll- 
ständig in  neutrale  schwefelsaure  Salze  über  (§§.  97,  98)  und  wägt  sie  als 
solche.    Zur  Kalibestimmung  bieten  sich  nun  die  folgenden  zwei  Wege  dar. 

a.  Man  führt  zunächst  die  schwefelsauren  Salze  in  Chlormetalle 
über  and  verfährt  alsdann  wie  oben.     Zu  dieser  Ueberführuug  bediente 
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man  sich  früher  meist  der  Barytsalze,  oder  besser  einer  weingeistigeu 
Lösung  von  Chlorstrontium.  Da  aber  der  schwefelsaure  Baryt  erheb- 
lichere, der  schwefelsaure  Strontian  immerhin  noch  bemerkbare  Mengen 
von  AlkalJKalzen  mit  niederreisst ,  so  ist  namontlich  die  Anwendung  der 
Barylsnlze  nicht  zu  emjifehlpn.  H.  Rose  empfieblt,  die  schwefelsauren 
Alkalien  wiederholt  und  bis  zur  GewichtHconstanz  mit  reinem  Salmiak 
zn  glühen,  ein  Verfahren,  welches  einfach  und  namentlich  für  kleinere 
Mengen  geeignet  ist;  ein  Verlust  an  Chlonilknlimetall  ist  dabei  nicht  zu 
befürchten,  soferu  man  den  Rückstand  nicht  stärker  als  nöthig  erhitzt.  — 
L.  Sniitli  empllehlt  die  Anwendung  der  lileisnlze.  Am  besli-n  liist  man 
die  schwefelsauren  Alkalien  in  Wasser,  fällt  vorsichtig  und  unter  Ver- 
meidung eines  irgend  erheblichen  Ueberschusses  mit  reinem  neutralem 
easigsaureni  Bleioxyd,  fügt  etwas  Weingeist  zu,  tiltrirt,  fiillt  den  lilciübrr- 
schuss  mit  Schwefclwasserstuff  aus  und  verdam])ft  dasFiltrat  unter  Znsitt/, 
you  Salzsäure  zur  Trockne.  Vorsichtig  ausgeführt  führt  diese  Methode 
gut  zum  Ziel. 

ß.  Mau  föllt  aus  der  Lösung  der  Sulfate  das  Kali  direct  R.  Fiu- 
kener*)  empfiehit  dazu  folgendra  Verfahren;  Man  setzt  zu  der  etwas  ver- 
dünnten Lösung  der  Salze  in  einer  geräumigen  Porzellnnschale  melir 
Platinchluridlöauug,  als  erforderlich,  um  alles  Kali  in  Kaliuraplatinchlorid 
überzuführen,  dampft  im  Waaserbade  bis  auf  einige  CC.  ein,  setzt  nach 
dem  Erkalten,  unter  Umrühren,  anfangs  in  kleineren,  allmählich  in 
grösseren  Portionen,  etwa  das  zwanzigfacho  Volum  des  Abdarapfungs- 
rückstandes  einer  Mischung  von2Theilen  absolutem  Alkohol  und  1  Theil 
Aether  zu,  filtrirt  nach  kurzer  Zeit  and  witscht  den  Niederschlag  mit 
dem  Aetherweingeist  aus,  bis  dieser  farblos  abläuft.  Scheidet  sich  beim 
ersten  Zusatz  des  AetLcrweingeistes  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
yon  schwefelsaarem  Natron  ab,  so  setzt  man  zunächst  etwas  Salzsäure 
zu,  bis  die  Lösungen  sich  wieder  vereinigt  haben.  —  Der  ausgewaschene, 
ans  Kaliumplatincblorid  und  schwefelsaurem  Xatron  bestehende  Nieder- 
schlag wird  nach  dem  Trocknen  mit  dem  Filter  im  Porzellantiegel  bis 
zum  Verkohlen  des  Filters,  dann  im  Was-ierstoffstrome  bei  kaum  dunkler 
Rothgluth  erhitzt,  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  erschöpft,  das  Platin 
au  der  Luft  geglüht,  gewogen  und  daraus  die  Katimenge  berechnet.  — 

Die  Trennung  des  Kalis  vom  Natron  durch  Platinchlnrid  liefert, 
wenn  das  Platinchlorid  rein  ist  und  die  Operationen  sorgfältig  nach  den 
obigen  Angaben  ausgeführt  werden,  vollkommen  befriedigende  Resultate 
und  jedenfalls  weit  genauere  als  irgend  eine  anf  andere  Grundlage  sich 
stützende  Methode.  Sollte  man  Veranlassunst  haben,  aus  einem  oder  dem 
anderen  Grunde  an  der  vollkommenen  Reinheit  des  gewogenen  Kalinm- 
platinchlorids  zu  zweifeln,  so  steht  es  immer  im  Belieben,  dasselbe  in  sieden- 
dem Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Platinchlorid 
einzudampfen  eto.  und  da»  so  gereinigte  Doppelsalz  neuerdings  zu  wägen. — 


•)  llandliuili  >tcr  mml.  Chetn.   v.  IT.  Rose,  fi.  Aufl.  v.  Kinkencr,  J|.  923. 
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Hat  man  ganze  Reihen  v>id  Analysen  anszuführen ,  so  kann  die 
Btiitinuiug  des  Kalis  im  abge8chietl<>nen  Kaliamplntinohloriil  anch  ma 
anulytificli  nasgeführt  werden.  Man  zerreibt  es  zu  dem  Kude  mit  d«r1 
doppelten  Illenge  reinen  (von  Clilurmetallen  freien)  oxalKiiaren  Natroo^ 
erhitzt  das  Gemenge  im  Plntintiejfel  zum  Schmelzen,  taugt  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus,  neutriiltBirt  das  Filtrat  mit  Kssigsiiure  aunähermi,  he- 
stimmt  das  Chlor  in  den  Chloralkniimctalleu  mit  '/i<i  Silberlüsnng  (§.  141. 
1.  1).  a.)  und  bringt  —  da  das  Kniiumplatinchlorid  3  Aeq.  Chlor  aaf  1  Aeq. 
Kaliani  enthiilt  —  für  je  3  Aeq. gelumienen  Chlors  1  Aeq. Kali  in  Rechnung. — 
Siiiil  die  Mengen  des  Kidiumiiliiliiichlorids  sehr  klein,  so  befeuchtet  niao  i 
da.iftelbe  siuniiit  dem  Filtnim  mit  einer  couceotrirten  I^isung  von  nevtmirni 
oxalsaurem  Kali,  lüsst  auatrockueu,  glüht  im  bedeckten  Tiegel  ojid  Ter> 
iahrt  ulsdaiiii  u;ich  i^iignlie.  Die  Wtigung  des  abgeschiedenen  Platin* 
liefeit  eine  gute  Coiitrole  (Fr.  Mohr*). 


b.     Ainniou  von  Natron. 

Man  verfährt  genau  wie  in  a.,  wenn  die  Alkalien  als  Chlormefalle  3 
engegen  sind.  Siidie  auch  §.  99.  2.  Ist  auch  Kali  zngegeu,  80  ist  der 
durch  Plntinclihirid  erhaltene  Niederschlag  AmmoninmplAtinchlorid  J- 
Kaliuiiiplatincltlorid.  In  dem  Falh-  glüht  man  den  gewogenen  Nieder- 
schlug vor.sichtig  und  hiiilätiglich  lange,  aber  nicht  zn  stark,  bis  d»s 
Chlorammonium  verflüchtigt  ist,  setzt  das  gelinde  Glühen  im  Wasserstolf- 
strom  oder  nach  Zusatz  von  etwa»  Oxalsäure  fort,  zieht  den  R&ckstnnil 
mi(  Wasser  ans,  fügt,  wenn  man  Oxalsäure  angewandt  hat,  einige  TropffD 
Salzsäure  zu  nnil  bestimmt  das  in  die  Lösung  übergegangene  Chlorknlium 
Dach  §.  97.  3.  Berechnet  man  es  auf  Knliuai|>l.'ttiDchlorid  und  zieht  dies 
von  dem  Gesanimtniederschlage  ab,  so  bleibt  das  Ammoniuraplatinchloriil. 
Die  Wägung  des  abgeschiedenen  Platins  liefert  eine  gute  Conlrole.  — 
Die  Methode  kommt,  weil  die  in  2.  angegebene  genauere  Resaltate  liefert, 
selten  zur  Anwendung. 

2.     Methoden,  welche  auf  der  Flüchtigkeit  der  AmmonsaUe  oder  da 
Ammoniaks  1>eruhen. 

Ammon  von  Natron  und  Kali. 

a.  JHc  Sähe  der  eu  trcnnetideii  Alkalien  enthalten  die  nnndithe  wnä  ^ 
etour  eine  fluchtige  Säure  titid  lassen  sich  durch  Trocknen  t)ei  100"  C.  ron 
altem  Wasser  befreien,  ohne  Ammoniak  zu  verlieren  {%.  B.  die  Chlor 
metalle).  Man  wägt  die  Totalmenge  der  Salze  in  einem  Platintiegel  »b. 
erhitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs  gelinde,  zuletzt  längere  Zeit  tum 
schwachen  Glühen,  Jässt  erkalten  und  wägt.  Die  Abnahme  des  Gewicht! 
gibt  die  Menge  des  Ammonsalzes  an.  —  Ist  die  vorhanvlene  Sänre 
Schwefelsänre,  so  ist  erstens  zn  berücksichtigen,  dass  das  Erhitsen  sehr 


*)  ZriUM-hr.  f.  aiiiil.  Clicni.  12,  137. 
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allmählich  geschehen  maas,  indem  sonst  dui-ch  Decrepitiren  des  schwefel- 
sauren Amnions  Verlust  entsteht,  —  nnd  zweiten»,  dass  hei  den  fixen 
Bchwefelsanren  .\lkiilicn  ein  Theil  der  SchwefelBÜnre  des  schwefelsnuren 
Aminons  zuriicklili'ibt,  so  dasB  sie  zuvor  durch  Glühen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  kohlensaurem  Ammon  in  neutrale  Saljie  verwandelt  werden 
müssen,  ehe  ihr  Gewicht  bestiinint  werden  kann  (vergl.  §.97.  US.).  Clilor- 
aninioniurn  kann  nach  dieser  Methode  nicht  von  BcLwefelsauren  fixen  .Al- 
kalien getrennt  werden,  indem  es  —  mit  letzteren  geglüht  —  diese  theil- 
weise  oder  ganz  in  Chlormetnlle  verwandelt. 

b.  Bei  Jeu  rw  tietincvdcn  Sahen  ist  eii>e  oder  die  andere  der  in  a. 
atigcgcbcnrn  Bediufiungen  nicht  cr/üilt.  Lassen  sich  die  Umstände  nicht 
in  einfacher  Weine  in  der  Art  abändern,  dass  die  Methode  a.  anwendbar 
wird,  SU  niÜBsen  die  lixeii  Alkalien  und  diis  Ammon  in  verschiedenen 
Portionen  der  zu  uuteraurhenden  Verbindung  bestimmt  werden.  —  Die 
üur  Bestimmung  des  Natrons  und  Knlis  zu  verwendende  wird  gelinde 
geglüht,  bis  alles  Ammon  entfernt  ist.  l)ie  (ixen  Alkalien  werden  je  nach 
Umständen  in  {"hlornictiille  oder  sehwefelsaure  Salze  verwandelt  und  imch 
(l),  (2)  oder  (ö)  behandelt.  -  Die  liestimmung  des  Animon-s  geschieht 
in  einer  anderen  Portion  nach  §.  99.  3. 

3.     Indirede  Methoden. 

Soloher  lassen  sich  natürlicher  Weise  viele  denken ;  man  wendet  aber 
in  der  Uegel  nur  folgende  an, 

Kali  von  Natron. 

Man  verwamlelt  beide  Alkalien  in  neutrale  schwefelsaure  Salze  oder 
in  f'hlormetalle  (§!}.  97.  98.),  wägt  sie  als  solche,  bestimmt  ihren  Gehalt 
nn  »Schwefelsaure  (§.  132.)  oder  Chlor  (§.  111.)  nnd  berechnet  au»  diesen 
Daten  die  (juantitiiten  des  Kalis  und  Natrons  (siehe  unten  „Bereehnang 
der  Analysen"  §.  200*). 

Die  indirecte  Destimroang  des  Kalis  und  Natrons  ist  nur  dann  an- 
wendbar, wenn  Gemenge  vorliegen,  welche  von  beiden  Basen  ziemlicha 
Quantitäten  enthalten.  In  diesem  Falle  ist  sie  aber  auch  sehr  empfeh- 
lenswerth  und  namentlich  zugleich  durch  Kürze  ansgeKcichnet,  wenn  man 
in  den  gewogeneu  Chlonnetalleu  das  Chlor  maassanalytisch  bestimmt 
(§.  141.  I.  b.). 


•)  Anderweitlee  Vorsrbligi-  tut  IWsliinraung  des  Kalis  und  Katron»  auf   indirecteni 
Wcfr«  hat   Stolba   (ZeiUcbr.  f.  aiiul.  Uieni.  3.  397)   und    V r.  5lohr  (duelbst  7.   173.) 
^Bcegeben. 
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Anhang rur ersten  Gruppe:  Trennung  deaLithions  von  den  Obrigm 

Alkalien. 

1  Um   das  Lithion  von  Kali  nnd  Natron   sn  tretmen,  kann,  man 
aus»er  indirecten  Methoden  zwei  wirkliebe Trennungsmetlioden  anwendt-o- 
B.    Man  bebandelt  die  salpetersanren  Salze  oder  die  Chlornietalle,  uacb- 
deni  man   sie  bei  120°C.  getrocknet  bat,   mit  einer  Mischung  ron 
gleichen  Raumtheilen  absoluten  Alkohols  nnd  wasserfreien  Aethen, 
digerirt  unter  Uniscbütteln  mindestens  24  Stunden   lang   (di«  Sali* 

I  müssen  voUstäudig  zerfallen  sein),  giesst  rasch  niid  unter  Bedeckuug 

1  des  Trichters  durch   ein  Filter  ab  und    zieht  den  Rückstand   noch 

f  mehrmals  mit  kleineren  Mengen  der  Mischung  ans.     Mun  bestimmt 

I  alsdann   einerseits    die    ungelöst    gebliebenen    Nitrate    oder    Chlor- 

I  metalle  des  Kaliums  und  Natriums,  —  andererseits  die  Menge  Ata 

f  gelüsten  Salpetersäuren  Litbions  oder  Chlorlithinras,  indem  man  die 

k  Flüssigkeit  abdestillirt   und   den   Rückstand   in  schwefelsaures  S*li 

I  verwandelt.  —       Dies   Vorfahren   lässt  stets   einen    Ueberschuss   an 

I  Lithium  Kndcn,  da  auch  die  Knli-  und  Natrousalze ,   namentlich  die 

I  Clilormetiille,    in  Aether-Alkohol    nicht  absolut  unlöslich   sind.  — 

I  Gilt  es  die  Analyse  so  genau  auszuführen,  als  es  nach   diesem  Ver- 

I  fahren  geschehen  kann ,  so  behandelt   man   das  dnrch  Abdestillirpn 

I  des  Aetber-Alkobuls  erhaltene   unreine  salpetersoure   Lithion    oder 

I  Chlurlitliium    unter   Znsatz   yon   einem   Tropfen  Salpetersäure,  be- 

[  ziehungBweise    Salzeriure,  nochmals   mit  Aether-Alkohol,  filgt  d«n 

I  Rückstand   zum   ersten   Hauptrückstand   nnd   führt    dann    erst  >l>i 

L  salpetersaure  Lithion  oder  Chlorlitliium  in  schwefelsaures  Sal«  äl>er. 

L  Sind  die  Salze,  welche  mit  Aether-Aikohol  behandelt  werden  sollen, 

I  geglüht  worden,  und  wäre  es  auch  noch  so  gelinde,  so  bildet  sieb  — 

I  bei  Chiorlithiuni  dnrch  Wassereinwirkung  —  .Vetzlitbion  und  dnrek 

1  Anziehen  von  Kohlensäure  kohlensaures  Lithion,  daher  man  alsdsnn 

r  bei   der   Digestion    einige   Tropfen  Salpetersänre,    beziehnngsweiM 

r  Salzsäure,   zusetzen  muss.  —  Die   Trennung  der  Chlora]ka]imet«lle 

I  durch  Aether- Weingeist   ist   zuerst  von   Rammeisberg*),  später 

I  auch  von  Jenzach**)  empfohlen  worden.     Sie  kann  aber  nur  »d- 

I  nähernde  Resultate   liefern,  da  das  aus  der  geistigen  Lösung  durth 

I  Abdampfen  erhaltene  Lithiumsalz  sich  bei  spectralanal3rtischer  Pr4- 

f  fung  niemals  als  rein  erweist  (Diehl***). 

f  Liegen  scbwefelsanre  Salze  zur  Trennung  vor,   so  muss  mso 

f  solche,  um  sie   mit  Aether-Alkohol  trennen  zu  können,   in  Nitrst« 

f  oder  Chlormetalle  überführen.     Es  geschieht  dies  am  besten  mittelst 

y  Bleisalzen,  vergl.  (2).  Glühen  mit  Chlorammonium  fuhrt  bei  schwefel- 

f  saurem  Lithion   nicht  zum   Ziel,    und   ebenso   ist   Abscbeiduuf;  ilef 
Schwefeisäuie  durch  Uarytsalze  (und  wohl  auch  durch  Strontiansabe) 


*)  y°eS-  Annal.  68.  79.    **)  Da*ell.st  104.  105.    ***)  Annal.  d.  Chcni.  u.  fliaim.  l«l.  W. 
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luizulAasIg,  weil  der  Bchwefelsaare  Baryt  stnrk  litbioi)liaitig  uieder- 
föllt  (Diehl)*), 

b.  Man  wügt  die  Alkalien  Kiiuitchst  zusammen,  am  besten  in  Form 
schwefelsaurer  Snizc,  unil  bestimmt  .ilsdaiui  daa  Litliion  als  pbos- 
pborsnure»  Lithion  nacb  §.  100.  Ist  die  Menjfe  des  Lithiums  rebitiv 
sehr  gering,  so  Terwaudelt  man  die  gewugenen  scbwefelsauren  Salze 
erst  in  Chlormctalle  (7),  8cheidet  nach  der  in  §,  100  angegebenen 
Methode  zunfu-bst  die  Ilnnptmasse  des  Kali»  und  Natrons  durch 
Alkohol  ah  und  bestimmt  dann  er»t  das  Lithion  (Mayer)**). 

c.  Zur  indirecten  Hestiniiiiung  des  Lithiuraa  neben  Kalium  oder  Na- 
trium ,  welche  sich  znr  Erlangung  genauer  Resultate  besonder« 
empfiehlt,  verfährt  mau  zunächst  nach  d,  verdampft  die  noch  Reste 
von  ChloiMKitrium  und  Cblorkalium  enthaltende  geiKtigeCblorlitbium- 
lösnng  zur  Trockne,  erhitzt  massig,  wiigt,  löst  in  Wasser,  be- 
etiuimt  den  Chlorgehalt  der  I^ösong  und  berechnet  daraus  den  Gehalt 
an  Lithiiiin  niid  Nairitini  oder  Kalium.  —  Bunaen***)  wandte  die 
Methiiilc  zwar  auch  zur  indirecten  Uestimmung  des  Litbiona  nelien 
Kali  und  Natron  an,  indem  er  in  dem  vom  Silberüberschnsae  be- 
freiten Kiltrate.  das  Kalium  mittelst  Platinchlorids  abachied,  llier- 
gegeD  ist  aber  zu  erinnern,  dass  unter  diesen  Umständen  nach 
Jenzschf)  kein  reines  Kaliumjdatinchbirid,  sondern  ein  Lithiuui 
enthaltender  Niederscldag  sieh  abscheidet,  welcher  aus  einem  Gemenge 
von  Kaliumplatinchlorid  mit  Kaliiim-Lithinm-Platinchlorid  zu  be- 
ateheu scheint. 

Die  He.stimmnng  der  Schwefelsäure  in  gewogenen  Gemengen 
von  schwefelsaurem  Lithion  iinil  scb«efe!«;aiirein  Kali  oder  Natron 
mit  Barytsalzen  zum  Behufe  indirectcr  ISestimmnng  der  Basen  ist 
ans  dem  am  Schlüsse  von  (7)  augeführten  Grunde  ganz  unzulässig. 

Die  Trennung  des  Lithtons  von  Amnion  i.st  wii>  die  des  Kalis 
und  Natrons  von  Ammon  (4)  und  (5)  vorzunehmen. 


Zweite  Gruppe. 
Baryt,  Stroiiti  an,  Knlk,  Magnesia. 

I.     Trennung  der  Oxyde  der  zweiten  Grup[)e  von  denen 
ersten. 

§.  153. 

Deberiicht:  Baryt  von  Kali  und  Natron  10.     12.  —  von  Ammon  II. 

I                                Stroutiau  von  Kali  uiicl  Natron  10.     13.  —  von  Ammon   11, 

^^                         Kalk  von  Kali  und  Natron  10.     14.  —  von  Ammou  II. 

^^k                       UagnesiB  von  Kali  und  Natron  l'>. — 20.  —  von  Ammon  II, 


•)  A.«.  0.  S.  98.      ••)  Ann.  J.  Clu-m    u.  Plmvm.  98. 193. 
<-■)  Poifg.  Anniil.  104.   102. 

Freivulut,  i^uftnUUtiv«  Aiitlyse. 
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A.     Allgcineine  Methode, 


1.     Sämintliche  alkalische  Erden  von  Kali  and  Natron. 


Grundlnge:  Kohlensaures  Amnion  füllt  aus  einer   Cliloramnwnium 
etilhttltctiilr»  iMSUiig  nur  Bar/ft,  Stroiilinn  und  Jüilk  sofort. 


Man  versetzt  die  Löauug,  iu  woinlipi-  die  Basen  als  Chlormetalle  ge- I 
dacht  werden,  mit  soviel  Ciiloramiuonium,  uls  nöthig  ist,  um  dieMagoraiAJ 
durch  Aminoii  uuriillliur  zti  nim-lifii,  verdünnt  ziemlich  stark,  fügt  olwu 
Aiiimon,  diimi  kulilcusnures  Aiiinuiii  in  geringem  Ueberschuss  zu,  lüasl 
eine  Stande  nu  einem  gcliniUi  warmen  Orte  bedeckt  stehen,  filtrirt  nnd 
wäsi'ht  deu  Niederscldiig  mit  Wasser  aus,  dein  man  einige  Tropfen  Aminon 
zugefügt  hat. 

Der  Niederschlag  eutlifdt  den  Bariit,  Strontian  nnd  Kalk,  Ait 
Lösung  die  Mttijncsiu  und  die  Alkalien.  So  kann  man  in  Fällen,  io 
denen  es  nicht  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankommt,  anuebnien- 
Bei  feineren  Analysen  dagegen  hat  man  zu  erwilgen,  dass  die  I^isung 
noch  geringe  Spuren  von  Kalk  und  etwas  grössere  von  Biiryt  enthält, 
weil  deren  külilinsaure  Sal/.e  in  einer  Chlorammonium  enthaltenden 
Flüssigkeit  nicht  gnu;;  unlöslich  sind,  sowie  diiss  der  Niederschlug  niüg- 
lichenfalls  etwas  kohlensaure  Atnmoumagnesia  enthalten  koun. 

Mit  dem  Niederschlage  verfahrt  man  nach  §.  154,  das  Fi  1  trat  aber 
versetzt  man  —  hei  genauen  Analysen  —  mit  3  oder  4  TroidV-n  verdünn- 
ter Schwefelaiinre  (aber  nicht  mit  viel  mehr),  später  mit  oxalsaarem 
Amnion  und  liisst  12  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen.  Entsteht 
hierdurch  ein  Niederschlag,  so  sammelt  man  denselben  aaf  eiueni 
kleinen  Filter,  wäscht  ihn  uns  nnd  behiirnlelt  ilm  auf  dem  Filter  mit 
etwas  verdünnter  Salzsäure,  welelie  deu  scliwefelsauren  Üaryt  ungelöst 
lässt,  wahrend  sich  die  kleine  Menge  Oxalsäuren  Knlka  löst.  Tht  sich 
mit  letzterem  auch  etwas  Oxalsäure  Magnesia  ausgeschieden  haben  kann, 
so  versetzt  nian  tlio  salzsaure  Lösung  mit  Amnion,  filtrirt  nach  ilei« 
Absitzen  ab  nnd  vereinigt  die  ubiiltrirte  F'lüssigkeitniit  dem  Ilaupttiltrtt/t. 

Die  die  3la</iiesia  und  die  4M-a//p«  enthaltende  Flüssigkeit  verdampft 
man  zur  Trockne  und  entfernt  die  Animonsalze  durch  gelindes  Glülien 
in  einem  bedeckten  Tief>i'l  nder  einer  l)edefkteii  kleinen  Schale  v(m  Pliitin 
oder  Porzellan  *}.  —  Im  Ufu-kstnude  trennt  man  die  Magnesia  To« 
deu  Alkalien  nach  einer  der  in  (l.'i)  bis  (24)  angegebenen  Metboden. 


*)  Hierbei  «irJ  .lutli  die  kleine  Menge  .SdiwelVIlüiire  wie.ler  euirernt,  welcli«  li*"» 
Auslallvu  iler  Itiiiyl spuren  zuKi-»elil  wunJe,  indem  scttwefelMurea  AUsli  iMrim  Ulütira  ni* 
viel  ^^!lllnluk   iu  ClilMrulkjliitieljll  üLergelil. 
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2.     Sämmtlich f  alkiilische    Erden   vou    Aiiimoii.    —   Grund-    11 
lago  und  Ausführung  wie   bei  Trennung  des  Kalis  und  Nalrnns 
Ton  AmtnüD  (4)  unil  (5). 

B.     Speciellpre  Methoden. 

Einzelne  alkalische  Erden  von  Kali  nnd  Natron. 

1.  Uaryt  vuu  Kali  und  Nntron. 

Man  fällt  den  Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (§.  101.  1.  a.),  12 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand,  zuletzt  un- 
ter Zusatz  von  kohlensaurem  Ainmon  (§§.  97.  1.  --  98.  1.).  Man  trage 
Sorge,  duss  die  yuiuititüt  dt-r  zugesetzten  Schwefelsiinre  hinreiche,  um 
auch  die  Alkalien  vullslaiulig  in  Bchwefelsaare  Salze  zu  Vfrwiuideln.  — 
Um  die  dem  sohwelelsaureu  Haryt  anhai'tendea ,  bei  genauen  .\nalyseu 
ia  Betracht  kommenden  Salze  der  Alkalien  nicht  zu  verlieren,  nimmt  man 
den  trocknen  schwefeisnuren  Baryt  vom  Filter,  erhitzt  ihn  mit  soviel 
reiner  conci.'iitririer  Schwefelsäure,  dass  er  »ich  darin  ganz  löst,  verdünnt 
<lie  erkaltete  Lösung  reichlich  mit  Wasser,  filtrirt  den  jetzt  fast  absolut 
rein  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Baryt  auf  dem  ersten  Filter  ab, 
glüht  und  wägt  ihn  und  bestimmt  iu  dem  Fiitrate  durch  Abdampfen 
und  Verjagen  der  Schwefelaüui-e  iti  einer  Platinschale  die  darin  enthalte- 
nen kleinen  Antheile  der  Alkalien. 

Diese  Methode  ist  ihrer  grösseren  Genauigkeit  halber  der  in  a.  an- 
gegebenen vorzuziehen,  sobald  man  Baryt  nur  von  einem  der  beiden  fixen 
Alkalien  zu  trennen  hat;  sind  hingegen  beide  zugegen,  so  ist  die  andere 
insofern  bequemer,  als  man  dabei  die  Alkalien  als  Chlormetalle  erhält. 

2.  Strontian  von  Kali  und  Natron. 

Der  Strontian  kann,  ebenso  wie  der  Baryt,  von  den  Alkalien  durch    13 
Schwefelsäure  nach  §.  102.  1.  a.  geschieden  werden.     Die  Methode,  den- 
selben als  schwefelsauren  Strontian  zu  fällen,  ist  jedoch  bei  freigegebener 
Wahl  der  in  (10)  heachriehenen  nicht  vorzuziehen  (vergl.  §.  102). 


H.     Kalk  von  Kuli  und  Natron. 

Man  fällt  den  Ksdk  mit  oxiibiiurem  Ammon  (§.  10.3.  2.  b.  a.),  ver-  14 
dnmpft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  bestimmt  die  Alkalien  im  geglühten 
UückstAnde.  Mau  beachte  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien,  dass  man 
den  durch  Glühen  von  den  Ammonsalzen  befreiten  Rückstand  in  Wasser  lösen, 
von  einem  etwaigen  uidijslichen  Rückstjinde  abfdtriren ,  das  Filtrat  je 
nnch  Umständen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsänre  ansäuern  nnd  erst  dann 
zur  Trockne  veriiiunjjfeu    muss,  indem   oxalsaures  Amnion  beim  Glühen 
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Wasser,  bis  sich  das  Chiomatriam  gelöst  hat,  fugt  eine  neae   PortiuD' 
Pltttiiichloriil  liiiiKu,   venlampft  fast  zur  Trockue   und  verfthrt  wiedenim 
wie  oben,     Die  Ijaautität  des  Natrons  bestimmt  uiau  in  der  Regel,  indeni 
mau  von  der  Summe  des  Clilornatriums  und  Chlorkaliuros  die  aas  dem 
Kaliumplatinchlorid  gefundene  Menge  des  letzteren  abzieht.  — 

Um  sicher  zu  sein,  dass  wirklich  alles  Kali  abgeschieden  worden  ist, 
verdampft  man  zweckmässig  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Wasser,  von 
etwas  weiterem  Platinchlorid  und,  wenn  wenig  Natron  vorhanden,  von 
etwas  Chlornafrium,  bei  einor  75"  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(G.  Bischof)  fast  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  wie  eben 
angegeljcn.  Dem  Weingeist  kann  man  jetzt,  um  seine  lösende  Wirkuog 
auf  Kaliumplatinchlorid  noch  zu  verringern,  V4  Aethcr  zusetzen,  üleibt 
hierbei  nachmiils  Kaliumplatinchlorid  ungelöst,  so  filtrirt  man  die  kleine 
Meng«  am  besten  doi-ch  fin  besonderes  Filterchen  ab  und  wäscht  sie 
zunächst  mit  Aether-Weingeist  aus.  Da  aber  das  so  öfters  noch  erhaltene 
Restchen  Kaliumplatinchlorid  meist  nicht  rein  ist,  so  behandelt  man  es 
auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  bis  zur  Lösung,  dampft  die  Flüssig- 
keit unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Platiuchlorid  ein,  behandelt  den 
Rücki<tand  mit  Weingeist  und  bestimmt,  sofern  Kaliumplatinchlorid  zurnrk- 
bleibt,  dies  zusammen  mit  der  Ilauptmenge  oder  auch  fUr  sich. 

Will  man  das  tMilornatrium  nicht  ans  der  Differenz,  sondern  direct 
bestimmen,  so  führen  folgende  Wege  zum  Ziele:  «.  Man  verdampft  du 
weingeistige  Filtrat  bis  der  Weingeist  entwichen,  verdünnt  mit  Waraar 
und  digerirt  die  Lösung  mit  feiner  reiner  Eisenfeile,  bis  das  Platin  «ns- 
gefallt  ist,  filtrirt,  fügt  Chlorwasser  zu,  bis  das  Eisenchlorür  in  Chlorid 
verwandelt  ist,  fällt  mit  Annnon,  filtrirt  das  Eisenoxydhydrat  ab  and 
bestimmt  im  Filtrate  daBChlornatrlnm ;  —  ß.  man  verdampft  das  Filtnt, 
zuletzt  in  einem  Porzellautiegel,  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  ist 
Wasserstoffstrome  zum  gelinden  Glühen,  zieht  mit  Wasser  aus  und  be- 
stimmt das  in  Lösung  übergegangene  Chlornatrium.  Der  letztere  W«g 
empfiehlt  sich  namentlich  für  kleinere  Flüssigkeitsmengen.  —  y.  A.  Mit- 
Bcherlich  riith  das  das  Natriumplatinchlorid  enthaltende  Filtrat  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen,  den  Rückstand  »0 
glühen,  das  schwefelsaure  Natron  mit  Wasser  auszuziehen  und  nach 
§.  98.  1,  zu  bestimmen.  —  Alle  diese  Methoden  liefern  aber  nntürhch 
das  Natronsalz  nur  dann  rein,  wenn  die  Trennung  des  Kalis  vom  Katrxia 
gut  ausgeführt  worden  ist.  Sie  gewähren  aber  den  Vortheil,  dass  man 
das  Natronsalz  zu  Gesicht  bekommt  und  es  nach  dem  Wägen  auf  seins 
Natur  und  Reinheit  prüfen  kann. 

Enthält  die  Lösung  Schwefelsäure,  etwa  neben  Chlorwasserstoff  od« 
überhaupt  neben  flüchtigen  Säuren,  so  führt  man  die  Alkalien  zuerst  voll- 
ständig in  neutrale  schwefelsaure  Salze  über  (§§.  97,  98)  und  wägt  «e  all 
solche.    Zur  Kalibestimmung  bieten  sich  nun  die  folgenden  zwei  Wege  dar. 

a.  Man  führt  zunächst  die  schwefelsaui'en  Salze  in  Chlormetalle 
über  und  verfahrt  alsdann  wie  oben.     Zu  dieser  Ueberführuug  bedient« 
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man  sich  früher  meist  der  Batytsnlze,  oder  besser  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Chiorstrontiura.  Du  aber  der  schwefels/inre  Baryt  erheb- 
lichere, der  schwefelsaure  Stroatian  immerhin  noch  bemerkbare  Mengen 
von  Alkalisalzen  mit  niederreisst ,  so  ist  namentlich  die  Auweiidnng  der 
Buryfsalze  nicht  zu  emjjiVhlpn.  H.  Rose  empiiehlt,  die  schwelekauron 
Alkalien  wiederholt  und  liia  zur  Gewichtsconstanz  mit  reinem  Salmiak 
zn  glühen ,  ein  Verfahren ,  welches  einfach  und  namentlich  für  kleinere 
Mengen  geeignet  ist;  ein  Verlust  an  Chloralknlimetali  ist  dnbei  nicht  zu 
befürchten,  soferu  man  divi  Rückstand  nicht  stärker  als  nöfhig  i-rhitzt.  — 
L.  Smith  emjiliehtt  liii'  Anwendung  der  IJleisalze.  Am  hestcn  lüst  man 
die  schwefelaiiuren  Alkalien  iu  Wasser,  fällt  vorsichtig  und  uuter  Ver- 
meidung eines  irgend  erheblichen  Ucberschusscs  mit  reinem  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd,  fügt  etwas  Weingeist  zu,  filtrirt,  füllt  den  nieinber- 
schusB  mit  ScLwefelwassersluff  aus  und  verdümpft  daaFiltrat  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  zur  Trockne.  Vorsichtig  ausgeführt  führt  diese  Methode 
gut  zum  Ziel. 

ß.  Mau  flllt  aus  der  Lösung  der  Sulfate  dos  Kali  direct.  K.  Fin- 
kener*)  empfiehlt  dazu  folgendes  Verfahren:  Man  setzt  zu  der  etwas  ver- 
dünnten Lösung  der  Salze  in  einer  geraumigen  Porzellanschale  mehr 
Platinchluridlöanng,  als  erforderlich,  um  alles  Kali  in  Kaliumplatinchlorid 
überzuführen,  dampft  im  Wasaerhade  bis  auf  einige  CC.  ein,  setzt  nach 
dem  Erkalten,  unter  Umrühren,  anfangs  in  kleineren,  alhiiiihlioli  in 
grösseren  Portiunen,  etwa  das  zwaiizigfacho  Volnm  des  Abclarapfuiiga- 
rückstande»  einer  Mischung  von  2  Theilen  absolutem  Alkohol  und  1  Theil 
Aether  zu,  filtrirt  nach  kurzer  Zeit  and  wäscht  den  Niederschlag  mit 
dem  Aetherweingeist  ans,  bis  dieser  farblos  ablauft.  Scheidet  sich  beim 
ersten  Zusatz  des  Aetberwcingeistes  eine  concentrirte  wässerige  Ivösuug 
von  Bchwefelsaarem  Natron  ab,  so  setzt  man  zunächst  etwas  Salzsäure 
zu,  bis  die  Lösungen  sich  wieder  vereinigt  haben.  —  Der  ausgewaschene, 
aas  KaHumplatinchlorid  und  schwefelsaurem  Natron  bestehende  Nieder- 
schlag wird  nach  dem  Trocknen  mit  dem  Filter  im  Porzellantiegil  bis 
zum  Verkohlen  des  Filters,  dann  im  Wnsscrstoffstronie  bei  kaum  dunkler 
Rothgtnth  erhitzt,  der  Rückstand  mit  heisscm  Wasser  erschöpft,  das  Platin 
an  der  Luft  geglüht,  gewogen  und  daran»  die  Kali  menge  berechnet.  — 

Die  Trennung  des  Kalis  vom  Natron  durch  Platincldorid  liefert, 
wenn  das  Platincblorid  rein  ist  und  die  Operationen  sorglaitig  nach  den 
obigen  Angaben  ausgeführt  werden,  vollkommen  befriedigende  Resultate 
und  jedenfalls  weit  genauere  als  irgend  eine  auf  andere  Urundiage  sich 
stützende  Methode.  Sollte  man  Veranlassung  haben,  aus  einem  oder  dem 
anderen  Grunde  an  der  vollkommenen  Reinheit  des  gewogenen  Kalinm- 
platinchlorids  zu  zweifeln,  so  steht  es  immer  im  Belieben,  dasselbe  iu  siedeu- 
dem  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Platinchlorid 
einzudampfen  etc.  und  das  so  gereinigte  Doppelsalz  neuerdings  zu  wägen. — 


•)  IIaiiiUiu.il  <lcr  niinl.  Oicm.  v.  H.   Ro»p,  fi.  Aufl.  r.  Kiiikener,  ||.  923. 
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b.     Methoden,  welche  sich  auf  die  Aus/älluttg  der  Magnesia  durch 
phosphorsaures  (beziehungsweise  arsemavres)  Amman  gründen. 

Man  setzt  zu  der  I^ÖBUng,  welche  Magneeiu,  Knli  und  Natron  ent-  3 

hält,  überschüssiges  Amiiinii  und,  w»:nu  solcher  nicht  eohuu  Türliaiul«D 
ist ,  etwas  >?iilmiak  und  lallt  die  Magnesia  mit  reinem  pbosphorsnoreni 
Ammon,  von  dem  nur  ein  geringer  Ueberschuss  zugesetzt  wird.  Abi 
dem  durch  Verdampfen  von  treioin  Ammon  befreiten  Filfrat  Bcblätrt  man 
die  Phosphorsäure  mit  cssifiRiiurem  Bleioxyd  als  eine  Verbindung  roa 
phosphorsaurem  Bleioxjd  und  t'hloiblei  nieder.  Das  überschüssige  Hleioxyd 
entfernt  man  mit  Ammou  und  kohleusaarem  Ammon  oder  mit  Schwefel- 
wasserstoff aus  der  noch  warmen  Flüssigkeit  und  bestimmt  im  Filtrat  Kali 
und  Natron  nach  §.  97.  98.  {0.  L.  Krdmann  ♦)  —  Ileintz").  - 
Etwas  umstuudliche  aber  sehr  genaue  Methode.  Enthalt  die  Lösung 
viel  Salmiak,  so  ist  dieser  erst  durch  Verflüchtigung  grösstentheils  ru 
entfernen,  — 

iStatt  mit  Bleioxyd  kann  die  überschussige  PhosphursAiire  ancb 
durch  Eisenoxyd  oder  Silberoxyd  entfernt  werden. 

«.  Durch  Eisenoxyd.  Man  versetzt  die  durch  £rhitzen  vom 
Ammon  befreite  und  uötbigenfalls  durch  Salzsäure  neutralisiiie  Flüssg- 
keit  mit  Eisenchloridlösung  bis  sie  gelblich  erscheint,  fügt  kohlensattr« 
Ammou  zu,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  oder  nur  noch  durch  Koblensiorv 
sauer,  kocht,  tlltrirt  das  basisch  phosphorsaure  Eisenoxyd  (welches  —  wenn 
genug  Eisenchloiid  zugesetzt  wurde  —  röthfich  braune  Farbe  bat)  «K 
wäscht  aus,  verdam|ift  das  Filtrat  zur  Trockne,  verjagt  die  Ammonsalze  mid 
bestimmt  Kali  und  Natron  nach  §.  97.  98.  —  Gute  und  bequeme  Methode. 

ß.  Durch  Siiiieroxyd,  Man  verdampft  da»  von  der  phosphorsaure« 
Ammonmagnesia  getrennte  Filtrat  zur  Trockne,  glüht  vorsichtig,  löst  i» 
Wasser  und  mischt  mit  salpctprsaureni  und  wenig  überschüssigem  kohlen- 
saurem iSilht.Tuxyd.  Nach  dem  Abtiltrireri  entfernt  man  aus  dem  Fil- 
trat den  Silberüberschtiss  durch  Salzsäure  und  verdampft  die  LOsan; 
mit  überschüssiger  .Salzsäure  zur  Trockne  ^Chancel  •**^. 

Etwas  kürzer,  aber  weniger  genau  und  auch  weniger  angenehm  (1> 
durch  phosphorsBurcs  Ammon  ist  die  Trennung,  wenn  man  die  Magnesi« 
mit  arsensauieni Ammon  fallt  (l^.  127.2),  das  Filtrat  unter Snlmiakxasitx 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  unter  einem  guten  Pon«t- 
abzuge  gluiit.  Hierbei  verflüchtigt  sich  die  überschüssig  zugesetzte  Atmb- 
säure,  während  die  Alkalien  als  ("hlornictaUe  (aber  stets  noch  «twtt 
Chlrirniagneiiium  cnthaltcndl  zurückbleiben.  Eine  ähnliche  Methode  h«t 
auch  C.  V.  Hauer  empfohlen  f). 


*)  Journ.  f.  prnkl.   Ch*m. 
")  Comiit.  rcnd.  50.  84. 


30.  278.         ••)  Pogg.  .\nn,il.  73.   119. 
f)  Jnbiliuch  litt  k.  k.  geolvg.  KcidiaansUlt  IV.  SU. 
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c     Mdhoile,  welche  sich  auf  die  ÄusfäUnng  der  Magnesia  als  koh- 
lensaure Ammon- Magnesia  gründet. 

Mau  versetzt  die  ganz  couceutrirte  Lösung  der  schwefelsauren  oder  23 
snlpi'trrsauren  Salze  oder  der  Chloniietnllo  mit  einer  iibrrschfissigen  con- 
centrirten  Lösung  von  1' jfach  koliK-nsaureni  Ammon  in  Wasser  und 
Amtnonflüssigkeit  (etwa  230  Grm.  des  Salzes  mit  360  CC.  Ammonfiflssig- 
keit  von  0,9()  sjn'cif.  (tcw.  und  Wasser  zu  1  Liter  gelöst).  Nach  24  Stunden 
filtrirt  man  die  ausgeschiedene  kohlensaure  AniinonmagiiPHia  (Mgü,(-'()^. 
+  NII|0,CO}  -|-  4  B(|.)  all,  wiiseht  sie  mit  der  auch  zur  Fällung  he- 
ilutztcn  Lösung  von  atzendoiti  und  kohlensaurem  Amnion  aus,  trocknet, 
glüht  stark  und  genügend  lange  und  »viigt  die  Magnesia.  Dus  Filtrat  ver- 
dunstet man,  anlanj;«  hei  einer  unter  I  OO'H".  liegenden  'remperalur  zur 
Trockne,  verjagt  tiieAnnuonsHlzeund  hestimmt  die  Alkulieu  als  Cblormetalle 
oder  schwefelsaure  Salze.  Resultate  bei  blosser  Anwesenheit  von  Natron 
ziemlich  befrieJigcud.  Bei  Anwesenheit  von  Kali  niuss  die  (geglühte  Mag- 
nesia mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  weil  sie  eine  sehr  wagbare  Menge 
koblensaiHcn  Kalis  euthiilt,  bevor  sie  gewogen  werden  kann.  Das  Wasch- 
wasser  ist  dem  Ilan[)t(iltrate  zuzufügen.  Bei  Anwesenheit  von  Natron 
allein  ist  das  Auswaschen  der  geglühten  Magnesia  nicht  nothweudig,  weil 
sie  keine  wägl)nre  Menge  kohlensauren  Natrons  enthält.  Die  Menge  der 
^[agne8ia  wird  bei  diesem  Verfahren  stets  etwas  zu  niedrig  gefunden. 
Mittlerer  Fehler  */mo-     (F.  G.  Schaffgotsch  *),  (H.  Weber**), 


d.  Methode,  tcclchc  sich  auf  die  Amj'dUung  der  Alkalien  als  Kiesel- 
flnormetalle  gründet  (brcU  Stolba***). 

Hat  m;in  Chlorkalinm  neben  l'hlormagnesinm  oder  salpetersanres  24 
Kali  neben  salpetersaiuer  Magnesia  in  Lösung,  so  kann  man  in  einem 
alniuolon  Thcile  das  Kali  als  KieBelfluorkaiium  abscheiden  und  beBliinmen 
(§.97.5.),  in  einem  anderen  alier  die  Magnesia  als  jdiosphorsaure  Ammon- 
magnesia  fallen  (§.  104.  2.).  Will  man  das  Kiniheilen  umgehen,  so  mnss 
aus  der  vom  KieseHluorkaliiim  abliltriiten  Flüssigkeit  der  Ueberschuss 
der  KieselHuorwasserstoffsaure  durch  eine  weingeistige  Losung  von  essig- 
saureni  Kali  entfernt,  der  Niederschlng  mit  einer  Mischung  gleicher 
Kaumtheilc  starken  Weingeistes  und  Wassers  ausgewaschen  und  im 
Filtrat  die  Magnesia  bestimmt  werdeu.  —  Liegen  die  Sulfate  vor,  so  ist 
wegen  der  Sctnverlö.slichkeit  der  schwefelsauren  Magnesia  in  verdünntem 
Weingeist  die  Methode  so  ei-schwert,  dass  sie  meines  Erauhtena  nicht 
mehr  mit  Zuverlässigkeit  angewandt  werden  kann. 

Weniger  gut  als  zur  Scheidung  des  Kalis    von  der  Magnesia  eignet 
eich  die  Methode  zur  Scheidung  des  Natrons  von  der  Magnesia,  weil  das 


*)  Pogg.  Annal.  104.  482.         ")  VierteljahreMclirilt  f.  iiralt.  Fharin.  8.  1«1. 
•••)  ZeitH-hr.  f.  anal.  Cbcin.  4.   180. 
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Kictielfluoi'iiiitrium    in  Weingeist   löslieher  ist  alt«   das    Kieseltlnorkolium. 

I  Bei  Sulfaten  ist  sie  ilann  unbraucbbar  und  bei  Chlonnetiillen  oder  Nitraten 

imuss  man,  utn  oinigermaassen  gute  Resultate   zu  erhalten,    nach  /uMti 

der    Kieselfluiirwusserstoffsäuro    2   Vol.   starken    Alkohols    zusetzen     und 

den  Niederschlag  sieh  vollständig  absetzen  lassen,  bevor  man  filtrirt. 

■  e.     liidirecie  Methoden,  wol>ei  ninn  gleichzeitig  die  Menge  des  Kaiis 
I  und  Natrons  erfährt,  wenn  beide  zugegen  sind. 

■  a.  Man  wAgt  die  Sulfate,  theilt  die  Lösung  derselben  ein,  bet^tiniBit 
in  einem  Theile  die  Magnesia  iiaeh  §.  104.  2.,  in  einem  zwfit*."n  das  Kali 
nach  (2.),  berechnet  daraus  die  schwefel.saureMaguesia  und  dag  scUwefvl- 
saure  Kali  und  findet  das  schwefelsaure  Natron  aus  der  Differenz. 

ß.  Man  verwandelt  mit  aller  Vorsieht  die  Basen  in  reine  neutrair 
schwefelsaure  Salze ,  wiigt  iliewlben  ,  löst  sie  in  Wasser,  bestimmt  den 
Gehalt  an  Schwefelsäure  mit  Chlorbajyum  <§.  132.),  fällt  im  Filtr»t  d«fn 
Bai'ytüberscliuss  durch  Sehwefelsäure  und  bestimmt  in  der  wiederum  »b- 
liltrirten  und  dnrch  Eindampfen  coneentrirten  Lösung  die  Magnesia  mich 
§.  104.  2.    (K.  List*). 

Zieht  mau  die  aus  der  Magnesia  zu  berechnende  schwefcUanre  Mag- 
nesia ab  von  der  .Summe  der  schwefelsauren  Salze,  so  erfährt  man  lii« 
Menge  der  schwefelsauren  Alkalien,  —  zieht  man  ferner  die  nn  Maguej<is 
gebundene  Sehwefelsiiure  ab  von  der  tiesammtschwefelsäurc ,  so  ergibt 
sich  die  Menge  der  au  Alkalien  geluuuloneo.  Somit  ist  der  Fall  zurück- 
geführt auf  den  in  §.  152.  3.  (6)  bespruehenen. 

Uass  die  indirecteii  Methoden  nur  bei  höchst  sorgfältiger  Anefübrang 
genaue  Resultate  liefern  können  ,  versteht  sieh  leicht.  Die  (iennuigkrit 
der  Methode  ß.  wird  aussferdem  dudurch  beeinträchtigt,  dass  der  schwefel- 
Murc  Baryt  so  leicht  lösliche  Salze  mit  niederreisst. 

II.     Trennung  der  Oxyde  der  zweiten  tinippe  von  einander. 

§.  154. 

Deberticht: 

Baryt  von  Struutiaii  28.  31.  ♦0,—  von  K»Ik  2«.  .'io.  .'^I   3b.  40. —  von  Magnesi»  S7.n. 

Btrontiau  von  Baryt  28.  31.  4U. —  von  Kalk  34.  38.  39.—  von  Magoeeia  27.  7k 

Kalk  von  Baryt  28.  30.  31.  36.  40.  —  von  Stronlian    34.  88.  89.  —   vou  M»f- 

nesia   27.   32.  33.   86.  37**). 
Magnesia  von  Baryt  27.29,—  von  Strontian27.29.—  von  Kalk  27.32.83. 36, 37*») 

I  A.     Allgemeine  Methode. 

Saramtliche  Glieder  der  Gruppe  von  einander.  Man  ver- 
fährt wie   in  (10),      Die   Magnesia   fallt    man    ans    dem  Filtrate    durch 


•)  Annnl.  i.  Chem.  u.  rtianti.  81.   ]17. 
**)  Vergl.  biertu  «ucli  die  Metliude  vod  Oeft'iager,  Zeilaclir.  f.  aaiil,  Chrm.  8.  43<- 
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phuspliiiriiiiureB  Nutron-Ammon  (vergl.  S,  55*5,  Aunn'rk.).  IHe  gt-t'nllten 
koldensHuren Salze  des  Itaryts,  Strontiaii«  und  Ktilks  löst  man  in  Sdlzsiinre 
iiikI  trennt  dit' Hnacii  nach  (28).  Dif  Spuren  von  Magnesia,  weiidie  in  ih'in 
durch  kolilensaurcfi  Amnion  erhaltenen  Niederschlug  sich  Jjotinden  knnnpii, 
•■rhiitt  nnin,  wenn  man  die  vom  schwufelsanren  Stronti.m  odur  Kalk  alifil- 
trirte  Flüssigkrit  zur  Trockne  verdampft,  den  Riifks-tand  mit  \Va?sfi-  auf- 
niiQintunddieLösangmit  phu!<phorüHurein  Nutron-Animon  uml  Aniinnufüllt. 

U.     Specielle  Methoden. 

1.  Solrhe,  welche  sich  auf  die  Uiilüsh'chkeil  des  Kiesclßui/rlmryums 
ijründcn. 

Baryt  von  Strontian  und  von  Kalk.  Man  versetzt  die  nicht  28 
zu  verdünnte,  neutrale  oder  aehwach  sanre  LösuDg  mit  frisch  bereiteter 
oder  in  einer  Gutta -Percha- Flasche  aufljewahrt  gewesener  KieselHuor- 
wnsserstuflfeäure  im  UeherHchnB»,  fügt  ein  Drittel  des  nü.>isigkeit.-iVolums 
Weingeist  von  etwa  !ln  Vol.-Proe.  zu,  liisst  12  Stutnleu  stehen,  tiltrirt  den 
bei  lOO^C.  zu  trocknenden  Niederschlag  von  Kieselfluorllilryu^n  auf 
einem  gewogenen  Filter  ah,  wäscht  ihn  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Thoiien  Wasser  und  Weingeist  aus,  bis  die  zuletzt  aldaiifeivdt!  Flüssigkeit 
uitdjt  im  mindesten  mehr  Bauer  reagirt  (»her  nicht  langer),  und  fällt  aus 
dem  Filtrate  den  Strontian  oder  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
>5.  102.  l.a.  «ud  Ji-  103.  1.).  Resultate  befriedigend.  —  Kigcnschaften 
des  Kieseltlnorbaryums  §.71.  —  Ist  Strontian  und  Kalk  gleichzeitig  vor- 
banden, so  wagt  mauerst  die  schwefelsauren  Salze  und  trennt  sie  ilann 
nach  (3-t),  oder  man  führt  sie  in  kohlensaure  Salze  über  (§.  132.  II.  b.) 
and  trennt  nach  (38)  oder  (39). 

2.  Solche,  welche  sich  auf  die  UnUishchkcii  des  si'hwrfel sauren  Btiriits 
beeirhu)i(isiccisr  schicefelstiurat  t^fronliitiiH ,  in  Wasaer  tioirir  in 
eitler  AujUisung  lon  witerschiccfirgmurcm  Natron  gründen. 

H.      Haryt  und  Strontian  von  Magnesia.     Man  fallt  den  Uaryt    29 
nnd Strontian  durch  Schwefelsäure  (§.  101.  l.a.  und  §.  102.  1.  a.),  im  Fütrat 
die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron-Ammon  nnd  .\mmori  (§.  104.2.). 

b.  Baryt  von  Kalk.  Man  versetzt  die  Liisung  mit  etwas  Salz-  3ft 
BBure,  dann  mit  sehr  verdünnter  ."schwefelsaure  (l  :  300),  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  lasst  absitzen  und  bestimmt  den  schwefelsauren 
Baryt  nach  §.101.  l.a.  Das  Filtrnt  mischt  mau  mit  den  durch  Abdampfen 
concentrirten  Waschwassern  und  fällt,  nach  .\ljstuinpfung  der  Siiurc  mit 
Ammon,  den  Kalk  als  kleesaurcn  Kiilk  <§.  103.  2.  b.  «.).  —  I*ie  Methode 
ist  hauptsächlich  dann  zu  empfebleo,  wenn  es  sich  darum  bandelt,  kleine 
Barytmengen  von  viel  Kalk  zu  trennen.  —  Gilt  es  schwefelsauren  Kalk 
von  schwefelsaurem  Baryt  zu  treuneu ,  8o  kann  man  die  Salze  (bei  Ali- 
■wesenheit  freier  Säure)  mit  einer  .\ufli>sniig  von  nntcrschwefligsnurem 
Natron    in   gelinder    Wärme    wiederhuU   behandeln.     Der  schwefelsaure 


654  Füiitter  Abschnitt.  —  (TiTniiuiig  tkr  Körper.;         {§.  154. 

Biiryt  ]>lril)t  ungelöst ,  der  scbwefulBaore  Kalk  löst  sich.     Mtin   fallt  den 
Kiilk  luis  <\vm  Filtrate  durch  oxalsaures  Ämuion.  (Diehl*). 

3.     Solch«,  weiche  auf  dem  rerschirdcfien   Vertuitlen    des   schieefA- 
sauren  liari/ti  eiiicrseils.  (fe><  schwefehnuren  Sfrontians  und  Knika  ^ 
aitdcrvrscils  zu  kohlensauren  AlktiUen  Ijeruhen. 


Baryt  von  Strontian  und  Kalk. 

Man  fligciirt  die  hchwefelsauren  SiiJze  der  drei  Basen,  am  Westen  die 
diinh  Fällung  i-ihiiltfneu,  bei  giiwolniüchfr  TeuiptTutur  (Ifj  bis  20"C.I 
unter  bäufigem  Utnrüliren  mit  einer  nicht  zu  vürdüunton  Lösung  von 
kohlensaurem  .iminon  12  Stunden  lanp,  Cfiosst  die  P'lüssigkeit  durch  cia 
Filter  »h,  behandelt  den  Rückstand  noch  niehmuils  mit  kohleiisaurtm 
Amnum.  wuscht  endlich  mit  Wasser  »us  und  trennt  in  dem  noch  fenchlfn 
NiederBchlage  den  uiizersetzt  gebliebenen  sohwefelsauren  baryt  duirh 
kalte  verdünnte  Salzsäure  von  dem  entstandenen  kohlonsaiu'en  Stront««n 
und  Kalk.  —  Will  man  die  Trennung  beeilen,  so  kann  man  <lie  .Sulf»te 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  (nicht Notron),  der  uian  '  ^  du 
Kalicarbonate»  oder  mehr  schwefelsaures  Kali  zugesetzt  hat,  einige  Zeit 
kochen.  .\uch  hierdurch  wird  nur  der  schwefelsaure  Strontian  und  Kalk, 
nicht  aber  der  schwefelsaure  Baryt  zei-setzt.  —  Hat  man  die  Basen  in 
Liisuirg,  Sin  kocht  nnn  diese  per.tde/.u  mit  einoni  l'elier»ehuss  der  genannte 
Auflösung  von  kiihleiif.aurem  und  schwefelsaurem  Kali.  Der  abfiitririi' 
Niederschlag  besteht  alsdann  aus  scbwefelsanrem  Baryt  und  koblensaarern 
Strontian  und  Kalk,  welche,  wie  oben  angegeben,  durch  kalte  verdännte 
Salzi-aure  zu  trennen  sind  (II.  Hose**). 


^ 


4.     Solche,  welche  sich  auf  die  ünlOslichkeit  des  schw^ehaurcn  Kaika 
in   Weinijcisl  griinden. 

Kalk  von  Magnesia. 

B.  Mall  bringt  die  Basen  als  Cblormetalle  in  Lösung,  entfernt  da* 
Wasser  durch  Abdampfen,  versetzt  den  Rückstand  mit  starkem  (nicht  mil 
ahsolutem)  .ilkobol,  bis  sich  derselbe  löst,  diperirt  die  Lösung  in  H'f 
Kalte  mit  einem  geringen  Uebeiscliuss  von  reiner  concentrirter Schwefpl- 
säore,  lässt  einige  Stunden  stehen,  bringt  den  aus  schwi^felsaDreni  Kalk 
und  etwas  sohwefelsanrer  Magnesia  bestehenden  Niederschlag  nufc  Filtff. 
spült  die  an  demselben  haftende  saure  Flüssigkeit  mit  starkem,  fast  «!>■ 
Bolutem  Alkohol  ab  und  wäscht  ihn  erst  nach  dem  voltständigeD 
Auswaschen  der  Säure  mit  35- bis  40procentigem  Weingeist,  bis  md« 
Probe  der  Wascböüssigkeit  beim  Verdampfen  keinen  merklichen  Riiokst»ii'l 


•)  Joum.  f.  pr»kl.  Cliem.  79.  430.        **)  Pogg.  .\unal.  a5.  286.  299.  427. 
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mehr  hinlerlägst.  Dtr  schwefeUtture  Kalk  wird  nach  §.  103.1.  gewogen, 
die  Magnesia  aUer  im  FiKrate,  nach  dem  Vcrj«geu  des  Weingeistes,  be- 
BÜmmt  (§.  104.  2.).  A.  I'hizynski  *)  erhielt  bei  dieser  Art  der  Ausführung 
der  an  und  für  eich  nicht  neuen  Methode  recht  gute  Resultate,  auch  bei 
Gegenwart  von  Phosphorsäure. 

b.  Kleine  Mengen  Kalk  von  viel  Magnesia.  Man  verwandelt 
die  Basen  in  neutrale  schwefelsaure  Salze,  löst  die  Masse  in  Wasser  und 
fiigt  unter  stetem  Umrühren  Alkoho!  hinzu,  bis  eine  schwache  Trübung 
entsteht,  die  nicht  wieder  verschwindet.  Nach  einigen  Stunden  httrirt 
innn,  wäscht  den  pefülKt'ii  schwefeleiiuren  Kiilk  mit  Alkohid,  den  man 
ungeflihr  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  bat,  aus  und  be- 
stimmt ihn  nach  §.  103.  l.n.  (in  welchem  Falle  man  aber  den  gewogenen 
Niederschlag  jedenfnlla  auf  einen  Mitgucsiiigflmlt  y.n  prüfen  hiitl,  oder 
man  löst  den  gefällten  Gyps  in  nHlwiiiirt'hnlligenv  Wiisser  und  trennt 
den  Kalk  von  der  etwa  mit  niedergefallenen  kleinen  Menge  Magnesia 
nunmehr  nach  (3ti)  (Scheerer  **). 


33 


8.     Sokhe,  welche  sich  au/  die  UiilösHchkcit  des  schwefelsauren  Slron- 
tians  und  Baryts  in  einer  Auflösung  von  schwe/elsnnrem  Atniuon 

fjründcn. 

Strontian  von  Kalk.  Man  liict,  sofern  lösliche  Sülze  vorliegen,  in  34 
möglichst  wenig  Wasser,  fügt  eine  Lösuug  von  1  Thl.  schwefelsaurem 
AmmoD  in  4  Thln.  Wasser  hinzu,  welche  ungefähr  50m«l  so  viel  festes 
Salz  enthält,  als  das  zu  unlert^uchende  Salzgemenge  betrügt,  und  kocht 
entweder  einige  Zeit  hindurch  unter  Erneuerung  des  verdampften  Wassers 
und  unter  Iliuzufügung  vi>n  sehr  wenigem  Ammon  (weil  durchs  Kochen 
die  Lösung  des  schwefelsauren  Ammous  etwas  sauer  wird),  oder  man  läsest 
12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  i>tehen.  Mau  filfrirt  darritif 
und  wascht  den  «ns  schwefeL^aurem  Strontian  und  etwas  hchwefelsaurem 
Strontian-Ammon  bestehenden  Niederschlag  mit  einer  concentrirtcu  Lö- 
sung von  Bchwefelsnurem  Ammon  so-  lange  aus,  bis  das  Waschwasser 
durch  oxalsaures  Amiium  klar  bleibt.  Der  Nieder-^chlag  wird  vorsichtig 
geglüht,  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchtet  (um  eine  geringe 
Menge  gebildeten  Schwefelstrontiums  in  Sulfat  überzuführen),  wieder  ge- 
glüht nnd  gewogen.  Das  stark  verdünnte  Filtrat  wird  mit  oxalsaureni  Am- 
mon gelallt,  und  der  Kalk  nach  (§.  103.  2.  b.«.)  beätimmt.  —  Liegen  feste 
schwefelsaure  Salze  vor,  so  k(^cht  man  die  sehr  fein  gepulvtiten  mit  iler 
concentrirten  J^ösung  des  schwefelsauren  Ammons  unter  Erneuerung  des 
verdampften  Wassers  und  Zufügen  von  etwas  Amnion.  Resultate  sehr  an- 
nähernd, z.  n.  1,048  SrO.NOj  statt  1,053  und  0,407  CaO.CO^  statt 
0,504  (H.  Rose***). 

In  gleicher  Weise  kann  auch  Baryt  von  Kalk  getrennt  werden.        33 


*)  Z<'il«chr.  f.  annl.Cliem.  4.  348. 
•♦•)  Pogg.  Annal.  110.  296. 


•*)  Anonl.  d.  Chero.  u.  Pliami.  110.  237. 
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6.     Solche,  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeii  des  Oxalsäuren  Kalkes  in 
Chlorammonium  und  in  Essigsäure  (fränden. 

Kalk  von  Magnesia. 

R.  Man  versetzt  die  hinlänglich  verdünnte  Lösung  mit  soviel  Chlor-  36 
animonium,  dass  durch  Aminen,  weichet)  mau  in  geringem  Ueberschnsa 
zufügt,  kein  Niederschlag  entsteht,  fügt  oxalsanres  Ammou  zu,  so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht,  dann  noch  eine  weitere  Menge,  welche  etwa 
hinreichend  ist,  auch  die  vorhandene  Magnesia  in  (gelöst  bleibende)  Oxal- 
säure Magnesia  zu  verwandeln.  Dieser  Ueberschuss  ist  zur  vollständigen 
Ausfällung  des  Kalkes  schlechterdings  erforderlich,  denn  eine  nicht  mit 
oxalsaurem  Ammon  versetzte  Chlormagnesiumlösung  löst  Oxalsäuren 
Kalk  (Anal.  Belege,  Nr.  83.).  Man  lässt  jetzt  die  Flüssigkeit  12  Stunden 
ohne  Erwärmung  stehen ,  giesst  die  klare  Lösung  durch  ein  Filter 
so  weit  als  möglich  von  dem  aus  oxalsaurem  Kalke  und  etwas  oxalsaarer 
Magnesia  bestehenden  Niederschlag  ab,  wäscht  wohl  auch  den  Nieder- 
schlag nochmals  durch  Decantation  auf  gleiche  Weise  ans,  löst  ihn  so- 
dann in  Salzsäure,  setzt  Wasser,  dann  Ammon  in  einigem  Ueberschuss 
und  etwas  oxalsanres  Ammon  zu.  Man  lässt  nunmehr  die  Flüssigkeit 
stehen ,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat ,  giesst  die  Flüssig- 
keit durch  das  zuerst  benutzte  Filter,  bringt  dann  auch  den  Niederschlag 
darauf  und  verfahrt  damit  nach  §.  103.  2.  b.  «.  Der  bei  Weitem  grössere 
Theil  der  Magnesia  findet  sich  im  ersten,  der  kleinere  im  zweiten  Filtrat. 
Man  verdampft  daher  das  letztere  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  so 
dass  dieReaction  sauer  wird,  bis  zu  einem  kleinen  Volumen,  mischt  beide 
Flüssigkeiten  und  fallt  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron-Ammon  *) 
nach  §.  104.  2.  Sind  viel  Ammonsalze  zugegen,  so  fallt  die  Magnesia- 
bestimmung erheblich  genauer  aus,  wenn  man  die  Flüssigkeiten  in  einer 
grösseren  Platin-  oder  auch  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampft  und 
die  Salzniassc  portionenweise  in  einer  kleineren  Platinschale  glüht  bis 
die  Ammonsalze  vcrJHgt  sind.  Man  behandelt  sodann  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  und  Wasser,  erwiirmt  und  versetzt  nach  dem  Erkalten  mit 
.\mmon  bis  eben  alkalisch.  War  genug  Salmiak  in  Lösnng,  so  scheidet 
sich  kein  Mag^esiahydrat,  wohl  aber  zuweilen  einige  Flöckchen  von  Kie- 
selsäure oder  Thonerde  ab.  Man  filtrirt  sie  ab  und  fallt  endlich  mit  Ammon 
und  phosphorsaurem  Natron-Ammon.  Ist  der  durch  Ammon  entstandene 
Niederschlag  irgend  erheblich,  so  löst  man  ihn  in  etwas  Salzsäure, 
verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Salzsäure  und  Wasser,  fügt  Ammon  zu  bis  alkalisch,  filtrirt 
und  fugt  dies  Filtrat  zur  Hauptlösnng. 

Einzig  und  allein  auf  diese  Art  erhält  man  bei  dieser  so  ausseror- 
dentlich häufig   angewandten  Methode,   meinen   ausführlichen  Versuchen 

*)  Diescü    Fällung8initt«l    ist    dem    gewöhiilicli  angonnndtm    pliotphorMurcn    K(troD 
vorzuziehen,  ver^l.  Fr.  Mubr,  Zeitsclir.  1'.  anal.  Cbem.   12.  36. 
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zufulgt<,  wirklicti  gute  Resultate.  Kin  einuialigeB  Fällen  mit  nxtil- 
aanrem  Aiiiinori  kann  nur  diinn  f^enügoii ,  wenn  relativ  kleine  Magnesin- 
meogen  zugegen  sind,  vergl.  analjit.  Beleg«  Nr.  84  *). 

b.  Wenn  Knlk  und  Magnesia  nn  Phospborsäure  gebnudeu  siuil,  '^7 
löst,  man  in  niöglidiKt  wenig  Snlzsiiurp,  fügt  Ammnn  zu,  bis  ein  sturkei' 
Niederscblng  entstebt,  loht  diesen  diiri'li  Zuentz  vr>n  Essigsiinre  und  fällt 
aus  dieser  Ijösang  den  Knlk  durcli  tibrrschüHsigeB  nxfilHiinres  .\mmi>n. 
Db  die  freie  Essigsäure  doni  Niederl'i»üeu  kleiner  Mengen  von  oxalsaurer 
Msgnesia  keineswegs  vorbeugt,  so  entliflU  unoh  liier  der  Niederscblag 
etwas  Magnesia  und,  da  der  uxiilsaurc  Kalk  in  Essigsjiure  niclit  ganz  iinlüs- 
lich  ist,  daa  (zur  Magnesiabestinimung  mit  Ainmon  uud  piiDsplKjrsiiun'in 
Xatron-Aninion  zu  Hillende)  Filtrat  etwas  Kalk,  welche  beiden  Felder 
sich  einigerniaassen  ccimpousiren.  Bei  genauereu  Analysen  scheidet  man 
am  besten  die  kleinen  Reste  der  Magnesia  und  des  Kalkes  ,aus  den  ge- 
wogenen Xicderschliigeu  von  kohlensaurem  Kalk  und  pyrophosphorsaurer 
Magnesia  nacht  rägl  ich  ab. 

7.     Solche,  welche  sich  auf  die  ünlösHchkeil  des  salpetersauren  Slron- 
tians  in  Acitter- Alkohol  gründen. 

Strontian  von  Kalk(nach  Fr.  Stromeyer).  Man  behandelJ  in  einer  3S 
zu  verschliessenden  Flasche  die  ganz  trockenen  Salpetersäuren  Salze  mit 
absolutem  Alkohol  ,  dem  man  sehr  zweckmässig  ein  gleiches  Volumen 
Aetlier  zufügt  (II.  Rose).  Der  ungelöst  Weihende  salpetersaure  Sh-ou- 
tian  wird  in  bedecktem  Trichter  abfiltrirt,  mit  der  Mischung  von  Alkotiül 
und  Aetber  ausgewaschen,  in  Wasser  gelöst  ond  als  schwefelsaurer 
Strontian  liestinimt  (§.  102.  1.),  Den  Knlk  nillt  man  aus  dem  Filtrnt 
durch  Schwefelsäure.  - —  Resultate  befriedigend. 


8.     Judirrcte  Methoden. 

Strontian  von  Kalk.  Man  bestimmt  beide  Basen  als  kohlen-  39 
saure  Salze,  sei  es,  dass  man  sie  mit  kohlensaurem  oder  mit  oxalsaurem 
Ammon  fallt  (§§.  102.  10.1.),  ermittelt  alsdann  die  Menge  der  darin  ent- 
haltenen Kohlensaure  und  berechnet  <laritus  die  (Quantität  des  Strontians 
uud  Kalkes  nach  der  §.  200  angegebenen  Melliude,  Znr  Bestiiiiniung 
der  Kohlensäure  schmelzt  mau  am  be.sten  nril  liünixglns  (§.  139.  II.  c.|, 
nothwendig  ist  dies  aber  nicht,  weil  die  massige  Weissglühhitze,  welche  ein 
gutes  Gasgebläse  ohne  .\n Wendung  eines  Thonmantels  gibt,  genügt,  ans 
dem  kohlensauren  Kalk  wie  aus  dem  kohlensauren  Strontian  alle  Koh- 
lenMiure  auszutreiben   (F.   G.  Sch.iffgotach  **).     Man  fälle,  wenn  ninn 


*)  WciliTe  Verjutlie  liulx*  kh  aiil^elheiU  in  der  Zeitsclir.  f.  anal.  Clicm.  7.  ;U0. 
Vergl.  Utner  Wittslein,  S^jilsihr.  f.  imal.  fhem.  ü.  318,  u.  Cossa,  ila^.  8.  Ul.  — 
Nach  Hager,  da«,  y.  254,  ist  der  Niederschlug  des  oialsnureii  Kalks  in  d>'i;i  Kiille  frei 
von  MogncAi;!,  wenn  man  »oforl  hltrirt.  kh  l'Urehte  aber,  da»  aliduuu  hüiifig  die  Kalk- 
fUlluüg  nicht  vollftäudi^  ist. 

•*)  I'oggend.  Annal.    IIa.  615. 
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diesen  einplchlcnswertbeu  Weg  einsclilngen  will,  die  kokleDsuureu  Salze 
heiss,  drücke  sie  vor«iolitig  im  Platintiegel  fest  und  wende  dann  uod 
wniin  den  gesinterten  Kuchen,  Uis  nach  wiederholtem  filühcn  das  Oewicht 
coiistnnt  geworden.  —  Das  Verfahren  liefert,  wenn  nicht  eine  der  ßneeu 
in  zu  geringer  Menge  vorhnndeu  ist,  gute  Resultate.  — 

Dass  man  die  indirecteSrheidnng  auch  mit  Hülfe  anderer  Salze  vor- 
nehnien  und  sie  auch  zur  Ek-stimniung  des  Kalkes  nehen  Baryt  odi>r 
des  Baryts  neben  Stroutian  Kenatzen  kann,  versteht  sich  von  selbst. 
Beim  Austreiben  der  Kohlensäure  ans  kohlensaarem  Baryt  wende  nua 
Dorazglas  an  (§.  139.  II.  c.). 


Dritte  Gruppe. 


Thonerde,  Cliromosyd. 


I.     Trennung  der  Oxyde  der  dritten  Oruppe  von  den  Alkalien. 

§.  155. 


1.  Von  Ammon. 

a.  Von  Ammonsal/en  kann  man  Chromoxyd-  und  Thonerdesalie 
durch  Glühen  trennen.  Diese  Mt-tUode  ist  Jedoch  bei  Thonerde  nur  dann 
auwciiiUiur,  wenn  kein  Chlor  vorhanden  ist  (VerÜüchtigong  von  Cblor- 
Rliiniiiiiurn).  Man  geht  daher  um  sichersten,  wenn  man  die  Verbindung 
mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  uieugt  und  dann  glüht, 

b.  Man  bestimmt  das  Amnion  nach  einer  der  in  §.  99.  3.  ang»- 
fülirten  Mi'thudeu,  indem  man  zum  Austreiben  des  Ammoniaks  Kali-  oder 
Natronlauge  anwendet.  Im  Rückstände  ermittelt  mau  ulsdauu  Cbromozyd 
und  Thonerde  nach  (43). 

2.  Von  Kali  und  Natron. 

a.  Man  füllt  und  bestimmt  Cbromoxyd  und  Thonerde  mit  Amnion 
unter  den  in  §.  105.«.  und  §.  106.  l.a.  angegebenen  Vorsiehtsmuajäregfln. 
In  Auflüsuiig  bli'ilien  die  Alkalien,  welche  durch  Abrlampfen  und  GirihfO 
des  Rüi'k>itnndi-s  von  dem  entstandenen  .Aiiiiiionsalze  befreit  werden.  B»i 
Anwesenheit  von  vinl  Alkalisalzen  einjjfiehlt  es  sich  die  massig  ansge- 
wnscheueu  Niederschläge  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  F'ällung  mit  Amnion 
zu  wiederholen. 

b.  Thonerde  lässt  sich  auch  sehr  gut  in  der  Art  von  Kali  nu'l 
Nutron  trenueu,  dass  mau  die  Salpetersäuren  Salze  erhitzt,  siehe  (,461. 
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11.  Trennang  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den  alkaliscUen 
Erden. 

§.156. 
Uebersiubt: 

1.     Thooerde  vou  Baryt:  45—50.  u.  51. 

,  ,      Strontian:  4.^—50.  n.  51. 

,  ,      Kalk:  45—50.  n.  52.  5:1.  54. 

,  „      Magnesia :  45 — .W.  ii.  b'.i.  .S4. 

b.     Chniinoxyd  vnn  den  alkalischen  Erden :  55 — 58. 

a.     Trennung  dt-r  Thonerde  von  den  alkalischen  Erden. 

A.     Aligenieino  Methoden. 

Sämnitliche  alkalische  Erden  von  Thonerde, 

1.     Methode,  icelchn  (luf  der  FäUharkeit  der  Thonerde  durch  Amman 
«»!<  auf  ihrer  Außiislichkeit  in  Ntitrnidauije  beruht. 

Man  versetzt  die  in  einer  Platinschnle,  anch  wohl  in  einer  Porzellan- 
schale  befindliche  hcisse,  venliiiiiite  Lösung  mit  Salmiak,  sofern  solcher 
noch  nicht  zugegen,  in  lAir'mliL'her  Menge,  fügt  ganz  allmählich,  fast  tropfen- 
weise (Wrinlcle*)  möglichst  kohlensnurefreie»  Ammun  in  massigem 
UeberschusH /,ii,  erhit/.t  zum  gelinden  Sieden  und  erhiilt  dncin,  his  fast  kein 
freies  Aniinonink  mehr  7.»  bemerken  ist.  Kek.inntlich  fitllt  unter  diesen 
Umständen  anfangs  leicht  etwas  Ma|.'uesia,  auch  wohl  eine  kleine  Menge  vou 
kuhlenstturem  Kalk,  I?aryt  oder  Strontian,  mit  der  Thonerde  nieder;  durch 
das  Kochen  mit  Salmiak  lösen  sieh  aber  die  niitgefiilUen  alkalischen 
Erden  wieder,  so  dass  der  Thünerdeniederschlag  schliesslich  nur  eine  nicht 
oder  kaum  wägbare  Spur  von  Magnesia  etc.  zurflckhält.  Man  lässt  ab- 
sitzen und  verfahrt  zur  Bestimmung  der  Thonerde  genau  nach  §.  105.  a. 
Bei  genauen  Analysen  empfiehlt  es  sich,  den  Thunerdeniederschlag  nach 
mässipcin  AiiHwasehen  wieder  in  Salzsiiiirc  zu  h'i.ieii  und  die  Fiithmg  (birch 
Amnion  nach  .\ngahe  ku  wiederholen ,  nm  denselben  möglichst  rein  zu 
erbalten.  Es  ist  bei  Trennung  der  Thonerde  vou  Kalk  oder  Magnesia  die 
doppelte  P'alluiig  namentlich  dann  erforderlich,  wenn  die  Lösung  schwefel- 
saure S;tlze  enthält.  Narhdem  die  Thonenle  gewogen,  schmelze  man  sie 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  andauernd,  löse  die  Schmelze  in  Wasser 
und  bestimme  etwa  zurückbleibende  Kieselsäure  (welche,  wenn  in  Glas- 
oder IVirzellangefassen  gekocht  wurde,  nie  fehlt).  Die  Losung,  mit 
Kalilauge  im  Ueberschnss  versetzt,  wird  öfters  nicht  vollkoniraeu  klar 
erscheinen,  sondern  einige  Flöckcheu  von  Magnesia  (vielleicht  auch  Spuren 

Ivon  kohlensaurem  Kalk,  IJaryt  oder  Struutian)  erkennen  lassen.  Sind  Jie- 
Belben  irgend  erheblich  ,  so  filtrire  man  sie  ab,  löse  sie  in  Salpetersäure, 
falle  mit  .\mnion,  kuche,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  .'\uiiu(»a 
rieciit,  filtrire,  verdampfe  die  kleine  Menge  Flüssigkeit  in  einem  Flatiu- 
schälchen,  glühe,  wäge  die  geringe  Menge  zurückbleibender  Magnesia 
(der  auch  Spuren  vou  anderen  alkalischeu  Erden  beigemengt  sein  können), 

•)  Zeilsdir.  f.   unat   Cliem,   10.  96. 


560  Fünflpr  AliBcliniU.  —   (Trennung  der  Körper.)       f§.  l')«. 

zieLe  sie  vou  dir  TLiuuerde  ab,  löse  »ie  iuSalzatiure  und  füge  ihr«  Lösung 
dem  iirspriiiiKlicheii  Filtrate  zu.  —  Zur  weiteren  Trennung  der  nlkali- 
xclien  Knien  diimptt  man  zauächst  die  sie  entlmltendo  Fläsaigkeit,  iiacb- 
dem  man  sie  mit  Salzsäure  aogesüaert  hat,  am  besten  in  einer  rintin- 
Bchale,  BOiist  nach  wohl  in  einem  Ginskolben  oder  einer  Porzellan- 
schule,  ah  aud  fügt  der  eingeengten  unil  warmen  FlüsBigkeit  nach  oiui 
nach  Amnion  zu,  bis  es  eben  vorwaltet.  Hierdurch  entsteht  zuweilen 
noch  ein  kleiner  Niedersrhlag  vou  Thonerde,  welchen  man  abfiltrirt,  «m- 
waBcht  und  zugleich  mit  dem  Haupt  niederschlage  w.Hgt.  Im  Flltratr 
bestimmt  man  die  alknlischen  Erden  mich  §.  154. 

Anstatt  der  angegebenen  Art,  die  Thonerde  zu  fallen ,  kann  »nrh 
folgende  gewählt  werden.  Man  versetzt  die  kochend  lieisge  I.&)ang 
mit  .\mmoniak  in  massigem  Uebrrschnsfl,  kocht  etwa  2Minnten  lang,  setzt 
EBsigBüure  zu  bis  zu  deutlich  saurer  Reaction,  erhitzt  wieder  einige  Minutm, 
fügt  wieder  Amnion  zn  bis  sehr  schwach  alknliach  und  verfiihrt  dann  wie 
oben  *). 

2.     Methode^   vch-hc  auf  der  Hui/h'iclicit  ZcrMlsbarknt  der  sulpttrr- 
sntircn  Salse  in  massiger  Hit  er  Itcntht,  nach  Deville**). 

Diese  einfache  und  empfehlenswert be  Methode  setzt  vorans,  das«  di«  " 
Basen  als  reine  Salpetersäure  Salze  vorhanden  sind.  Man  verdampft  in 
einer  mit  einem  L)eck«'l  versehenen  I'latiuschale  zur  Trockne  und  erhilit 
gradweise  im  Sand-  oder  Luftbade,  am  besten  aber  auf  einer  dicken  Eiwn- 
Bcheihe,  die  eine  iler  Platiii!<ehale  entsprecheude  Vertiefung  und  ein» 
zweite  mit  Messingsp.iiien  gefüllte  hat,  in  welche  letztere  das  Thermonicter 
eingesenkt  wird  (verg!.  Seite  64.  Fig.  42),  bis  ungefähr  zu  200  bis  zu  250"C. 
SU  lange,  bis  ein  mit  .Vnimon  befeuchtetes  Stäbchen  keine  Entwickelung 
von  SalpetersäurcdämpfeD  mehr  anzeigt.  Man  kann  auch  ohne  Gefahr 
so  lange  erhitzen,  bis  sich  einige  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  bilden. — 
Der  Hückfilatid  besteht  ans  Tiiouerde,  salpeter.sanrem  Baryt,  Strontian 
und  Kalk,  salpetersnurer  und  basisch  aalpetersaurer  Magnesia. 

Man  befeuchtet  die  Masse  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  siJ- 
peter.siiurem  Aiiinii>ii  und  erhitzt  gelinde  (nicht  bis  zum  völligen  Ver- 
liaiiipfen  des  WuM.Hersl.  Diese  Operation  wiederholt  man,  bis  keine 
Amiuoniakentwiekelung  mehr  walirnehnibar  ist.  (Die  in  Wasser  uulöslii'hi' 
basisch-salpetersaure  Magnesia  löst  sich  in  dem  salpet(!rsaurenAnimon  nnlcf 
Ammoniakeiitwickelung  als  neutrale  salpetersanrc  Magnesia.)  Man  «etit 
Wasser  zu  und  lässt  bei  gelinder  Wärme  digeriren. 

Wenn  das  salpetersaure  .\Tiinion  nur  unmerkliche  Mengen  von 
j\nimouiak  erzeugte,  iiiuss  man  heisses  Wasser  in  die  Schale  gieaam. 
umrühren  und  einen  Tropfen  verdünntes  Amnion  zuitetzen.  Hier- 
durch darf  keine  Trübung  in  der  Flüssigkeit  entstehen.     Entstümle 


■)    lliiiiilb.  der  oiial.  Cliptn.   v.  H.  Kme,   (1.  Aiill.    vuii   Kiiik  eiirr,  II.  647 
••)  .Imiin.  f.   firnlt,  Cheiu.    1 SIM,  6o.  ». 
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eine,  so  wfire  dies  ein  Beweis,    dass   das  Krbitzen  der  Nitrite  nicht 
lange  gcnnff    fort>;«-si'tzt    worden    ist.      Mnii    ntÜHste    in    lotzten-m 
FnUe   den    Inlmlf   der  Schale    wieder   verdaiujjft'ii    und    anl's    Neue 
erhitzen. 
Die  Thoncnli;    bleibt   ungelöst  in  Form    einer  körnigen  dicUti-n   Sub- 
stanz.     Mnn   rieraiitirt    mich   der   Digestion   und   wäscht   nvit   sicilendom 
Wasser  aus,  glüht  stiirk  in   dein  nfttnliehen  GefiLsse,  worin  die  Trennung 
geschah,  und  wogt.     Nach  dem  Wagen  prüft  man  die  Thonerde  auf  ihre 
Reinheit  wie  in  (45).    Die  alk.ilischen  Krdeu  trennt  man  nach  §.  154.  — 
Auf  dieselbe   Art  liisst    sich   die   Thonerde    auch   von    Knli    und   Xad-on 
scheiden  (44). 

3.  Methode,  bei  welcher  die  in  J.  und  2.  hcschriebetien  Verführung»- 

tceisni  fieineinsam  eur  Anwendung  hwimen. 

Man  fallt  die  Thonerde  wie  in  (45),  wäscht  sie  auf  gleiche  Weise  47 
ans,  behandelt  sie  noch  feucht  mit  Salpetersäure  und  verfahrt  nach  (46), 
um  die  kleine  Menge  mit  gefüllter  Magnesia  etc.  zu  entfernen,  vereinigt 
die  so  erhaltene  LöMnig  mit  der  lliiuptliisung  der  alkaliKihen  Erden  und 
beliandelt  die  FlÜHsigkeit  nach  (4.'i).  —  Dieses  Vei-tuhren  ist,  wie 
man  sieht,  auch  bei  C'hlorniet^dlen  anwcndimr  und  znweileu  em- 
pfehlenswert h. 

4.  Methfide,  welche  auf  der  FäUharheil  der  Thonerde  dureh  essig- 
saures oder  ameisensaures  Natron  in  Siedhitee  lieruht. 

Verfahren  wie  bei  Trennung  des  Eisenoxyds  vou  den  alkalischen  48 
Erden.  Die  Methode  wird  uumentlich  angewandt,  wenn  Tlionerde  und 
Eisenoxyd  zugleich  von  alkalischen  Erden  getrennt  werdi-n  boIIkh.  Id 
der  Regel  ist  die  Fidhing  der  Thonerde  keine  giinz  vollständige,  so  dass 
man  genöthigt  ist,  aus  dem  Filtrate  den  gelöst  gehliebcuen  Thonerderest 
nach  (45)  auszufidlen. 

6.     Methode,  weJclie  auf  der   Fällbnrkeit  der  Thonerde  durch   liern- 
»teinsaurvs  Amnion  bertM. 

Verfahren   wie    bei    Ftilhiug   des   Eisenoxyds    durch   biTnsteinsaures    49 
Aniinon  (§.  lf)9);   ist  iiano'Utlich  iiiiweiidhar,   wenn  Thonerde  und  Eisen- 
oxytl  zugleich   von  ulkalischeu  Erden  zu  trennen   sind.     Das  Ftltrat  ist 
wie  in  (48)  zu  prüfen. 

6.     Methode,  icetrhe  auf  der  Bildung  löslichen  Thoncrdculkalis  auf 
trockenem  Wet/e  biTuht. 

Verfahren  siehe  §.  161. 

K  r  t*  «  e  II  i  u  s  ,  iiuatititatlv«  Alialyfe.  36 
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B.     Specielle  Metlioden. 
Einzelne  alkalische  Erden  von  Thonrrde. 


[§■  136^ 


1 .  Methoden,  wctdie  auf  der  FälJbarkeit  einzelner  SaJge  der  alkalischen 
Efdai  bcruhr». 

a.  Baryt   und  Strontian   von    Thonerde.     M/in    fallt    mit. 
Schwe/ehäurc  den  Bm-yt  und  Strontian  (S§.  101  und  102),  im  Filtmt  Jie 
Thonerde   nach  §,  105.  a.     Diese  Methode   ist  besonders  bei   Baryt  em- 
pfehleuüwerth.      Der  schwefelsaure  Baryt  ist  bei   genauen  Analysen   wie 
in  (12)  zu  reinigen. 

b.  Kalk  Ton  Thonerde.  Man  setzt  zur  Auflösung'  Amnion,  his 
eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  fügt  Essigsäure  su,  bis  et 
sich  wieder  gelöst  hat,  dann  etwas  essigsaures  Ammon  und  zuletzt  orul- 
saures  Awmoii  im  geringen  Ueberschnss  (§.  103.  2.  b.  ß.),  filtrirt.  usuh 
dum  Absitzen  in  der  Kälte,  den  klcesauren  Kalk  ab  und  fällt  die  Thon- 
erde nach  S-  105.  a.,  vergl.  auch  §.  161.  4.  b. 

c.  Magnesia  und  kleine  Mengen  Tou  Kalk  Ton  Thonerde. 
Man  versetzt  mit  etwfis  Weinsteinshure,  flbersättigt  mit  Amnion  iiud  fällt 
aus  der  klaren  Flüssigkeit  (bei  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge 
Thonerde  wird  kein  weinsteinsaurerKalk  gefiillt)  zuerst  den  Kalk  durch  oial- 
sauresAmmon,  dann  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron-Amnion. 
S(»ll  im  F"il(n>te  die  Thonerde  bestimmt  wenlen,  so  muss  man  es  nntfr 
'/Aif.üy,  von  kohlensiinrem  Natron  und  Salpeter  zur  Trockne  verdarapfeii, 
den  Hüekstund  glühen,  mit  Wasser  aufweichen,  in  Salzsäure  lösen  ^nicht 
in  der  Plntinseliale)  und  die  Thonerde  durch  Ammon  füllen.  —  Die 
phosphor.xiiure  Aiiiinon-Miignesia,  welche  hasisch  weiusaure  Magnesia  eot- 
lialti-ti  kann,  ist  in  Suksitnre  zn  lijsen,  wieder  —  unter  Zusatx  von  etwas 
ph<isphi>rsaQrem  Natron-Ammon  —  mit  Amnion  zu  fällen,  dann  erst  xa 
glühen  und  zu  wägen. 

2.  Methode,  welche  auf  der  FäUbarkeit  der  Thonerde  durch  kuhlr«- 
sauren  Baryt  bi:ruht. 

Thonerde  von  Magnesia  nnd  kleineren  Mengen  von  Kalk,  i 
Mau  versetzt  die  in  einem  Kolben  beiindliche  schwach  saure,  verdiuiiilc 
PUüssigkeit  mit  aufgeschliininiteni  kohlensaurem  Baryt  in  massigem  UebiT- 
Bchuss,  iiisst  den  Terstopften  Kolben  in  der  Kälte  so  lange  stehen,  bis  sirh 
das  Thonerdehydrat  abgesetzt  hat,  deeantirt  drei  Mal,  filtrirt  dann  und 
be.stimmt  im  Niederschlug  die  Thonerde  nach  (51),  im  Filtrut  scheidet 
miin  zunächst  den  Baryt  durch  Schwefel.fiiare  ab  (30),  nnd  trennt  d»nn 
Kalk  nnd  Magnesia  nach  §.  154. 

b.   Trennung  des  Chromcxyds  von  den  alkaliscben  Erdi-n. 

1.       Htiudelt    es    sich    darinn ,     die    sämmtlichcn     alkaliscbrs 
Erden   gleichzeitig  von   ilem  Cbrornoxyd  zu  trennen,  so  fährt  mau  »ni 
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besten    tlas   Chromoxyd    in    ChromBäure   über.      Es    läast  sich  dies  auf 
trockenem    wie   auf  nassem  Wege  erreichen. 

a.  Trockener    Weij.     Mim    vermischt  die   gepulverte  Substanz   mit   55 
etwa   dem   8 fachen  Gewichte  eines   Gemenges  Ton   2  Thln.  kohlensauren 
Natrons   und    1    Tbl.  Salpeters    und   erhitzt   in    einem    I'latiutiegel    zum 
Schmelzen.    Beim  Ilehandeln  der  geschmulzeneiv  Masse  mit  heisHem  Wnsser 
löst  sich    das  Chrom    als   chromsaures  Alkali    (in  dem   es  nach  §.   130  zu        J 
bestimiuen  ist),  im  Rückstande  bleiben  die  alkalischen  Erden  im  kohlen-        1 
sauren  oder  auch  (Magnesia)  kaustischen  Zustande.     IkI  der  Rückstand 
niclit  ganz  weiss,  so  entzieht  man  ihm  einen  Rest  vun  Chrunisäure  durch        j 
Auskochin  mit  einer  Lösung  von  kuhlensaureni  Natron.  ^ 

b.  Miihodcti   ((«/  ndiscm    Wcye    (nur  zur   Trennung    des  Chroms    56 
Ton  Baryt,  Stroutian  und  Kalk  geeignet). 

a.  Man  neutralisirt  die  saure  das  Chromoxyd  and  die  alkalischen  Erden 

enthaltende  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  fast,    ftigt  essigsaures       J 
Natron    im    üeberschusse    zu    und   leitet   Chlor   unter  Erhitzen  ein,       1 
wobei   man    durch  zeitweisen  Zusatz  von    kuhlcDsaurem  Natron   die 
Lösung   fast   neutral  erhalt.      Ist    alles    Chroxnoxyd    in   Chromsiiure 
übergeführt,  so  fallt   mau  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  unter 
Erhitzen  und   verfahrt  im    Uebrigen   wie   iu  (55)   (tübba*).    Statt 
des  ('hlors  kann    man  auch  Brom  verwenden,   doch  geht  die  Ueber- 
führung  des  Chromoxyds    in   Chromsäure  bei    blossem  Zoaatz  von       I 
Bi'oniwasser  langsam. 

ß.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron ,  fügt  unter- 
chlorigsanres  Natron  hinzu  und  erhitzt,,  nötbigenfuU»  unter  weiterem 
Zusatz  von  unterchlorigsaurem  Natron,  bis  alles  Chrom  in  Chrom- 
siiure übergegangen  ist.  Man  fügt  alsdann  nochmals  kohlensaures 
Nuti-ou  z«,  erhitzt,  giesst  die  gelbe  Lösung  durch  ein  Filter  ab,  kocht 
den  Rückstand  neuerdings  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Nutmn  und  verfahrt  dann  wie  in  (55).  ■ 

2.  Chromoxyd  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk.  Man  fällt  3/ 
zur  Abscheidung  des  Baryts  und  ätrontians  die  massig  saure,  heisse  ver- 
dünnte Lösung  mit  Schwefelsäure,  fügt  —  nach  dem  Erkalten  —  sofern 
Strontian  zugegen,  zur  Flüssigkeit  Weingeist,  und  tiltrirt  nach  dem  Ab- 
sitzen die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  von  der  das  Cliromoxjd  ent- 
haltenden Lösung  ab.  -  Durch  Amnion  liisst  sich  Chnimoxyd  nicht  von 
den  alkalischen  Erden  trennen,  indem  —  auch  bei  Abschlnss  aller  Kohleu- 
■Inre  —  Antheile  der  letzteren,  mit  dem  Chromoxyd  verbunden,  nieder- 
fallen. —  Kalk  kann  aus  Losungen,  welche  t'hromoxydsalze  euthftileu, 
durch  oxalsaures  Amrnon  nicht  voll»<tiindig  gefällt  werden;  wohl  alter 
dureh  Schwefelsiinre  und  .Mkohol  (§.  103.  1). 

3.  t'hromoxyd  kann  vun  Magnesia  und  kleinen  Mengen  von  Kalk    58 
auch  mittelst  kohlensHuren  Baryts  getrennt  werden.     Verlahreu  wie  in  (5-J). 


*)  ZetUchr.  f.  mal.  Cbem.  3.  328. 
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III.    Treunung  tlca  Cliromoxyds  von  der  Thonerde*). 


§.  157. 


a.  Man  sehmel/.t  die  Oxyde  mit  dem  doppelten  Gewichte  sal 
sauren  Kalis  und  di'iri  vii^ifiicheii  au  kolileiisnurem  Natron  in  einem  Platin 
tiegel ,  heluindelt  dii!  ge»chmulzene  Masse  mit  siedendein  W'anser,  spült 
Alles  aus  dem  Platintiegel  in  eine  PurKellanüchule  oder  ein  Bechergliu>, 
setzt  ziemlich  viel  chlorsaures  Kuli  liiuKii,  übersättigt  schwach  mit  Chlor- 
wasserstoffsHure,  dampft  zur  Syrnpconsistenz  ein  und  fügt  während  dM 
Eindampfen»  portionenweise  noch  mehr  chlorsaures  Kali  zu,  um  die  freie 
Salzsäure  wegzuschaffen.  Man  verdünnt  jetzt  mit  Wasser  und  trennt 
Chromsäare  und  Thonerde  nach  §.  130.  II.  c.  a.  —  Unterlässt  man  da« 
Eindampfen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  so  wird  durch  die  in 
der  Flüssigkeit  cnthiiltene  salpetrige  Säure  ein  Theil  der  t'hrom-»:"inre 
reducirt,  und  es  fällt  somit  hei  Zusatz  von  Animou  mit  dem  Thouerde- 
hydrat  Ghromoxydhydrat  nieder  (Dexter**). 

b.  Man  bringt  die  Oxyde  in  salzsanrc  Lösung,  versetzt  mit  Natron- 
lauge oder  Kalilange  in  genügendem  Ueberschuas  und  sättigt  die  klat« 
grüne  Lösung  mit  Chlorgas.  Hierdurch  wird  das  Chronioxyd  in  chrutn« 
saures  Alkali  verwandelt  und  die  Thonerde  theilweise  abgeschieden. 
Wenn  die  Flüssigkeit  rein  gelb  geworden  ist,  erwärmt  man  zur  Entfer- 
nung tles  überschüssigen  Chlors,  versetzt  und  digerirt  nlsdatin  zur  Zer- 
störung der  unterchlorigen  Säure  und  zur  Ausfallnng  noch  gelöster  Tbun- 
erde  mit  kohlensaurem  Amnion  und  verfährt  alsdann  nach  §.  130.  ILcft 
(Wo  hier***). 

0.  Man  neutralisirt  die  sanre  liösung  fast  mit  kohlensaurem  Natrun,  I 
fügt  eBsigsanres  Natron  im  Ueberschuss  zu,  leitet  Chlor  ein  o<ler  setxi 
Brom  zu  und  erhitzt.  Das  Chromoxyd  geht  auch  bei  dieser  Art  der 
Behaniilittig  leioht  in  CbroiiiHänre  über,  namentlich  wenn  man  von  Zeit 
zn  Zeit  etwas  kohlensnnres  Natron  zusetzt,  um  die  Flüssigkeit  fast  nentral 
zu  erhalten.  Sobald  alle«  ('hromoxyd  in  Cbromsänre  übergegangen,  Irenut 
mau  die  Thonerde  von  der  Cbronisiiure  nach  §.  130.  II.  e.  «.  (üibbsf). 


•)  Die  Treiinuii);  iler  Tlioner.lc  ron  ilcr  TitansSure  wirj  im  sjierien«a  Tlieil*  l>»i  il«t 
Aoalyae  der  Silicat«  besi>rwtirii  wenlFn.         **)  l'ogg.  Auiial.  S9.   142. 

***)  Aiinal.  d.  Cbeiu.  u.  I'liarui.  lOti.   l'^l.         f)  ^Ittcltr.  f.  aniil.  Cbew.  3.  327. 
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Boscu  der  vierten  Gruppe. 
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Vierte  Gruppe. 

Zinkiixyd,  Manganoxydul,  Nickeloxy dal,   Kobaltoxydul, 
Kisotioxydul,  Eisenoxyd,  (Urauoxyd). 

I.     Tieiiiiuiig  der  Oxyde  der  vierten  Urappe  von  den  Alkaliuo, 

§.   158. 

A.     Allgemeine  Methoden. 

1.  Sämmtliche  Oxydo  der  vierten  Gruppe  von  Atninon.  62 
Man  verfilhrt  wie  bei  der  Trennung  des  Cbronioxyds  nnd  der  Thonerde 
von  Aminon,  §.  155  (41).  Man  bat  dabei  zu  beacbtcu,  dnss  die  Oxydo 
der  vierten  tJruppi-,  mit  Salmiak  geglüht,  sich  folgendermaassen  ver- 
halten. Eisenoxyd  wird  zum  Theil  als  Chlorid  verflüchtigt,  MangMnoxyde 
verwandeln  sich  uuter  Verllilchtigung  von  etwas  Manganchlorjlr  *)  in 
oxydulhaltigesManganchlorür,  Nickul-  und  Kobnltoxyde  gehen,  ohne  dass 
»ich  Anl  heile  derfielben  al«  Ciilormelalle  verflüehtigen  **),  in  regulinische 
Mcliillo  über,  Zinkoxyd  verflüchtigt  sich  als  Chlormctall.  — •  Man  wird  da- 
her beim  Krhitzen  am  besten,  wenigstens  in  der  Regel,  kohlensaares  Natron 
Busetzen. —  Das  .Amnion  ist  in  einer  besonderen  Portion  KU  bcBtiinmi'ii. 

2.  Sfinirntiiche  Oxyde  der  vierten  tirnppi"  von  Kali  und  63 
Natron.  Man  versetzt  die  io  einem  Kolben  befindliche  l/ösung  mit 
Salmiak,  sofern  solcher  noch  nicht  in  genügender  Menge  vorhanden  ist, 
dann  mit  Animon  bis  neutral  oder  schwach  alkalisch,  endlich  mit  gelb- 
lichem, mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtem  Schwefelanimoniuni,  füllt  den 
Kolben  fast  ganz  mit  Wa.'^ser  voll,  verstopft  ihn,  liisst  die  geiallteo 
Schwefelmetalle  sich  absetzen  und  filtrirt  sie  alsdann  von  der  die  Alkalien 
enthaltenden  Flüssigkeit  ab.  Bei  der  Ansführnng  hat  man  die  bei  den 
betreuenden  Metallen  (§.  108  bis  §.113)  angegebenen  Vorsichtsinaassregeln 
wohl  za  beachten***).   Sollte  das  Filtrat  dessen  ungeachtet  braunlich  sein, 

Bü  sSuere  man  es  mit  Essigsäure  an,  leite  Schwefelwasserstoff  ein,  erhitze 
nnd  iiltrire  die  geringe  Menge  des  sich  dann  noch  abscheidenden  Schwefel- 
nickels ab.  Im  einen  wie  im  anderen  Falb'  wird  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure augesiiuert,  eingedampft,  der  Schwele!  erfoi'derlichen  Falls  abtiltrirt, 
das  I'^iltrat  zur  Trockne  gebracht ,  der  Rückstand  zur  Entfernung  der 
Animonsalze  geglüht  und  die  Alkahen  nach  den  §.  152  angeführten 
Methoden  bestimmt. 


*)  ZcilKhr.  f.  nnal.  Clieni.   II.  424.         **)  iMselljst   12.  73. 
•**)  Zum   Behuf  Jer  Trcnnting  de»  Munf*«!!!«  von    den  Alknlien   ktnn    man   »urh    nach 
S.    109.  '1.  b.    o|icriri'n    uinl    lur  Scheiiluiij;    ile»  Nickel»    und    KobHits    Ton    Jen  Alkalien 
Umcii    sich    die  Melalle  »ach    nach    der   (S6)    angegebenen  Weise   —    unter   il^nMtx   dei 
c**igwurcn  Natrune  <iurch  essigsaures  Amnion  —  fKllen. 
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B.     Specielle  Methoden. 

I  1.  Zinkoxyd   von   Kali  uiul  Natron,   durch  Angfalten  des  Zink«  W 

mit  Schwefclwasscrstoft'  uns  der  I.iVsun;»  der  esgigsiiurcn  Salze  siehe  (87). 

2.  Nickpioxydnl  und  Kobaltoxydul  von  den  .\  Ikiilien,  durcb 
Glühen  der  Chlorinctslle  im  WaBserstofistrom  and  ßehandclii  des  Röck- 
Blnndes  mit  Wasser ,  —  durch  Aasfiilleii  der  Alkiilieu  als  Kieselfluor- 
nictallc(vj.97.  5)(Stolba  *),  \h:\  Natron  wenigtTgut  nl»  bei  Kali  anwendbar. 

3.  Eiaennxyd  von  Kali  und  Natron,  durch  Ausfällen  des  Eisen- 
oxydn  mit  Amnion  oder  Erhitzen  der  salpetersaaren  .Salze  (vergl.  45  u.  46). 

4.  Mnnganoxydul  von  den  Alkalien.  Man  versetzt  die  neutnl«  w 
oder  schwach  saure  Lösung  mit  Chlorimimoniura  und  fällt  das  Mangan 
durch  eine  in  geringem  Ueberschuss  zuzusetzende  Lösung  von  kohko- 
Baareui  Amroon  als  weisses  kohlensaures  Manganoxydul.  Nachdem  uch 
der  Niederschlag  an  einem  warmen  Orte  abgesetzt  hat,  fdlrirt  man  ihn 
durrh  ein  dichtes  Filter  ab,  wuscht  ihn  mit  heissem  Wasser  aus  und  ffihrl 
ihn  durch  (ilührn  iin  der  Luft  in  Manganoxydidoxyd  über  (IL  Tamm"*). 
im  Filtrate  trennt  man  ilio  Alkalien  von  den  Ammonsalzen  durch  gelinde«  J 
Glühen.  —  Die  zur  Trennung  des  Mangans  von  den  Alkalien  vorgcschU-  J 
genen  Methoden,  bei  denen  jenes  als  Ilyperoxydhydrat  abgeschieden  winJ, 
sind  zu  verm  cide  n,  wci  1  das  MauganhypeiDxydhydratalkHlihalt  ig  bleibt'"!. 

IL     Trennung  der  Oxyde   der  vierten  Gruppe  von   den    alkalischen 

Erden. 

§.  159. 

IJebersicht: 

Zinkoxyd  von  Ilaryl   mid  ■Slroiilian:    «6.  67.  68.  73,     von  Kalk:  «6.  «».  73« 

von  Magfiicsia :  66.  68. 
MHn|;ni)nxy<tnl  von  Baryt  und  Stionlian;     66.  67.  70.  71.  72.  — 

von  Kalk  und   Mnpnesia:  6«.  70.  71.  72^  — 
Nickel-  und  KoUnItoxydul  von  Baryt  und  Strontian  :    66.  87.  73.  73,— 

villi  Kalk:  68.  7;t.  7h,  —  von  Magne.<ia:  66.  74. 
Eisenoxyd  vou   Bai-yt   und  Sirontian:  66.  67.  08, — 

von  Kalk  und  Magnesia:  66.  60, 

A.     Allgemeine  Methode. 

Särarotlicbe  Oxyde  der  vierten  G  ruppe  von  den  alkalischen  W 
Erden.  Man  füllt  nach  Znsatz  von  Salmiak  (und,  wenn  sauer,  Ammou) 
mit  Schwcfehimmouium  wie  in  (63).  Man  sehe  darauf,  das»  das  Schwcfel- 
ammoninm  völlig  mit  .Schwefelw-isserstoff  gesättigt,  frei  von  kohlensaurem 
und  schwefelsaurem  Animon  und  etwas  gelb  sei,  und  wende  es  in  genü- 
gendem Ueberschuss  an.  Der  Niederschlag  ist  nach  längerem  .\bsitici) 
im  verstopften  Kolben   mit  Wasser,  dem  man  etwas  Schwefelammonium 


•)  Zeit»rlir.  f.  anal.  Chem.  9.   100. 
•)  ZeiUclir.  f.   aiial.  Choiii.   II.   •425. 


*••)  Dn»clb»t   n.  S98. 
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ssugesetztbal,  rasch  und  soweit  tlinDlicli  bei  LnftahBcbluss  aaszuwascbcn. —  B 

Das  Filtrat  säuert  nmn  initSiilzsiiinre  an,  erhitzt,  filtrirt  den  Scliwcfel    ab  ■ 

nnd  trennt  die  tilkalischen  Erden  nach  §.  154. —  Sollte  das  Filtrnt  durch  ■ 

etwas  gelöstes  Schwefelnickel  bräunlich  sein,  so  BHuert  mau  es  statt  mit  ■ 

SalzMiure  mit  ERsignäure  an,  sr-tzt  wohl  auch  noch  essigsaures  Natron  oder  I 

essigsaures  Amnion  zu,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  erhitzt  und  filtrirt.  1 

Sind  die  alkalischen  Erden  in  grösserer  Menge  zugegen,  so  ist  es 
rathsam,  den  etwas  ausgewaschenen  Niederschlag  nochmals  mit  Salzsäure 
zu  behandeln  (völliges  Lösen  ist  bei  Anwesenheit  von  Nickel  oder  Kobalt 

nti'ht  erforderlich),   die  Lösung  längere  Zeit  zu  erwärmen   und   sie  noch-  J 

mals  auf  gleiche  Art   zu   fällen.     Handelt   es   sich    nur   um   Abscheidung  1 
von  Nickel   and   Kobalt,  so  kann   man  auch  nach  Zusatz  des  Schwefel- 

amraoniums  mit  Essigsäure  ansäuern,  essigsaure.s  Natron  zusetzen,  unter  j 

Erhitzen  Schwefelwasserstoff  einleiten  and  filtriren;   doch  muss  man  sich  I 

immer   durch    nochmaligen  Zusatz  von   Schwefclammonium   zum  Filtrate  I 

überzeugen,  ob  auch  alles  Nickel  und  Kobalt  ausgefällt  ist  (vergl.  9UJ.  I 

Bei  Trennung  des  Mangans   von  den   alkalischen  Erden   kann  auch  I 
die  in  §.  109.  2.  b.  beschriebene  Methode  der  Fällung  angewandt  werden, 
Joch  ist  auch  bei  dieser  Methode  doppelte  AusfuUuiig  anzurathen. 

n.     Specielle  Methoden. 

1.  Baryt  und  Stroiitian  von  sänimtlichen  Oxyden  der  67 
vierten  (iruppc.  Man  fällt  aus  der  schwach  sauren  Lösung  den  Baryt 
und  Strontian  mit  Schwefelsäure  (§.  101  und  102),  der  schwefelsaure 
Baryt  ist  anfangs  mit  Wasser  auszuwaBchen,  weiches  durch  Salzsäure  an- 
gesäuert ist.  Aber  auch  so  beugt  man  dem  Unistande,  dass  derselbe  eisen- 
haltig bleibt,  nicht  immer  vor.  Die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  sind  ■ 
daher  stets  nach  dem  Wägen  zu  prüfen,  ob  sie  auch  frei  von  Eisen  etc.  sind.        ' 

2.  Zinkoxyd  von  den  alkalischen  Erden.  68 

a.  Man  verwandelt  die  Basen  in  essigsaure  Salze  und  fällt  ans  der 
Lösung  das  Zink  nach  §.  1Ü8.  1.  b. 

b.  Man  verdampft  die  Lösung  derChlormetallc  mit  überschüssigem 
Chlorammonium,  glüht  den  Rückstand  und  wiederholt  nötbigcu- 
falls  die  Operation.  Das  Zink  verflüc^btigt  .Kich  vollständig  als 
Chlorzink,  die  alkalischen  Erden  bleiben  zurück. 

3.  Eisenoxyd  von  den  alkalischen  Erden,  69 
a.  Man   versetzt   die   etwas   saure  Lösung   mit   einer   nicht  zii  ge- 
ringen   Menge   Salmiak,   erhitzt   zum  Sieden,   lügt  Amnion   im 

^^  geringen    Ueberschuss   zu,   kocht,   bis    dessen  Ueberschuss   fast 

^^ft  ganz  vorjagt  ist,   und  filtrirt.     Die  Lösung  ist  frei  von  Eisen, 

^^m  der  Niederschlag  ist  frei  von  Kalk,  Baryt  und  Strontian,  enthält 

^^V  aber  ciuu  sehr  kluiuuSpur  vou  Maguesia  [11.  lioae*).     Bei  ge- 

I  •)  Kogg.  AnnaJ.   110.  300. 


668  Fünfter  Alischiiitt.  —  (Trennung  der  Körper.)       [§.  159 

naiien  Analysen  ist  es  anzurathen,  das  müssig  ausgewascb«De 
Eisenoxyd  hydrat  wieder  in  Salzsäure  zn  lösen  und  die  Fällang 
zu  wiedurhukn. 

b.  Man  fällt  tlas  Eisenoxyd  nls  basisch  essigsaures  oder  «nieisen- 
saures  Salz,  vergl.  (Ö4)  und  (85J.  Gute  und  bänfig  anwend- 
bare Methode. 

c.  Man  Irtllt  da»  Eisenoxyd  mit  berncteinsaurcm  Amnion  (86). 

d.  Man  zersetzt  die  gulpetersauren  Salze  durch  Hitze  (46).  Gate 
Methode,  vergl.  auch  Latschinow*). 

e.  Man  fallt  die  verdünnte,  schwach  saure  I^snng  mit  k-iiiifo- 
saurcm  Uaryt  und  filtrirt  nach  kurzem  Digeriren  in  der  Kilt« 
ab  (54)-,  nur  bei  Trennniig  des  Eisenoxyda  von  Kalk  and  na- 
mentlich von  MiigueBia  anwuudbar. 


4.  Manganuxydul  von  dun  alkalischen  Erden. 

a.  Methoden,  wclcJtc  sich  auf  die  Ahsdtciduug  des  Mungntts  als 
Oxijd  oder  Ilypcroxijd  gründen. 

«.  Die  Methoden  von  Gibbs**),  Schiel***),  II.  Rosef)  u.  A.,  b«  ^li 
denen  das  Maiigiin  durch  lUeihyperoxyd,  dnrch  Einleiten  von  Chlorgai 
in  die  mit  eRsigsiiuicin  Nsitriin  versetzte  ivisiing  oder  durch  Hrom  «b 
Mangan hyperoxydbydrat  gefiillt  wird  uuil  welche  in  der  vorigen  Auflage 
ausfühilich  besehrieben  sind,  verdienen  keine  Empfehlung,  weil  »trt» 
merkliche  Autheile  der  alkalischen  Eiden  mit  dem  Munganliyperoxyil- 
hydrnt  niederfallen.  Vergl.  aueh  R.  Finkencrff),  der  dieselben  Ki"- 
fahi'ungeii  gemacht  hat.  Nach  (iibbsfff)  lasst  sich  der  Fehler  duiüh 
doppelt«  Fällung  verbessern.  Da  aber  der  Niederschlag  in  der  Regel 
auch  »Iknlihnltig  ist  §),  also  durch  directes  Glühen  nicht  in  einen  xor 
Wajiung  geeigneten  /ustinid  iibcrgefüiirt  werden  kann,  so  wird  uiuu  selten 
veranlasst  sein,  vnn  diesen  Methoden  Gebi'auch  zn  machen, 

ß.  Nach  Di'ville§^).  I>ie  linsen  mü.saen  als  Nitrate  vurhandi-n 
sein.  Man  erhitzt  in  einer  bedeckten  l'lnlinschale  auf  200"  bis  25U"l\. 
bis  alle  Bildung  von  Dämpfen  aufhört  und  die  Masse  schwarz  geworden, 
uml  verfährt  im  Uebrigen  muh  (4U).  —  Unter  dem  Einflüsse  einer 
kleinen  Menge  nrgtuiiselier  .Substanz  oder  auch  einer  zu  starken  Hilw 
können  sich  Aiit heile  von  Miiiignntiyperoxyd  reduciren  und  in  Balixrtcr- 
saurem  Amnion  lösen,  daher  die  Lösung  stets  auf  Mangan  zn  prüfen  iaU 
Der  Niederacdilag  ist  nach  meinen  Erlahrungen  nicht  völlig  frei  vom 
alkalischen  Erden. 


•)  Zeitschr.   f.   «iihI.    Chcm.   7.    213.  ")   Annul.   i.  Chim.  u.  I'hanii.    88.   M. 

••*)  .Sillini.  Journ.  15.  '275.  f)  l'"Kg-  A"»-  HO.  305.  ft)  HnuUh.  <i.  «n»l.  Cht». 
V.  H.  K(.«e,  6.  AiiH.  v.  H.  Kinkencr  11.  925.  ftt)  Zeilschr.  f.  naal.  Cbaia.  3.  »>• 
8)  U»«elb»t  11.  298.         §§)  Juurn.  \.  prakt.  Chcm.  60.   11. 
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b.     Mclhuden,    tcddw  »uh   auf  die   foUtnwtrischc  Bestimmung  des       J 
Mangans  gründe»,  nnclt  Hansen  und  Krieger*).  1 

a.     Manfiau  von  Magnesiii.     Miui  fällt  mit  Niitroiiliiiigf  (§.  lülJ.    72 
1.  b.).    Der  Wühl  ausgewaschene  NiederBcblag  wirtl  gpglülit  und  gewogiMi. 
Wenn   die  Menge  der  Magnesia   genügend   ist,    bat   der  Rückstand   die 
Formel  J 

Mn^iüj,  Mgü  4-  xMgO.  % 

Man  behandelt  eine  gewogene  Probe  nach  S.  477  ,  findet  so  die  Menge 
de»  Mangans  (1  .Veq.  Chlor,  iH-ziehungswcise  1  Aeq.  in  Freiheit  ge- 
setztes Jod,  entspricht  1  Aeq.  MdjÜj)  und  ans  der  Differenz  die  der 
Magnesia.  —  ■ 

ß.  Von  Baryt  und  Slrimiitnt.  Man  fällt  mit  kohlensaurem  Natron 
(§.  109.  1.  a.).     i»er  geglühte  Niederschlag  imt  die  Formel 

Mn,0j,«aO  +  xBhO.COj. 

Man  behandelt  eine  Probe   wie   in  «.   und  jindet  so  die  Menge  des  Man-         | 
gans.     Die  ile.s  kohlensauren  Ilaryts  ergibt  Hieb,  wenn  man  das  Mungiiu- 
oxyd  abzieht  von   dcni  gewogenen  Niedersehlag   und  ku   der  Differenz  so 
viel  Kohlensäure  auünhll,  als  durch  das  Munganoxyd  ausgetrieben  worden 
ist,  d.  b.  für  je  1  Aeq.  Mn^Oj   1   Aeq.  CO^. 

y.  Von  Kalk.  Man  verfiilirt  wie  bei  Baryt  und  Strontian  ange- 
geben, heleuchtet  aber  nach  dem  (ilühcu  wiederholt  mit  kobleusitiirem 
Auinion,  trocknet  ein  und  gtülit  gelinde,  bis  da.'i  Gewicht  cüuslant  bleibt. 
Bei  Kalk  ist  es  jedoch  mehr  zu  empfehlen,  den  Niederschlag  über  dem 
Gebläse  zu  glühen,  bis  der  Kalk  kiiusfii^eh  ist.  J 

NB.  Diese  Art  der  volumetrischen  Uestimniung  des  Mangans  setzt  ' 
voraus,  dasB  mehr  als  1  Aeq.  MgO,  CaO  etc.  auf  je  1  Aeq.  Mn^^Oj  vor- 
handen ist,  denn  im  anderen  Falle  enthält  der  Hockstand  neben  Mn;/Oj 
auch  MnjO.,  MnO.  —  Um  auch  in  diesem  Falle  die  Methode  anwen- 
den zu  können,  bmt  man,  nmh  Krieger,  eine  Probe  des  gewogenen 
Niederschlages  auf,  setzt  die  Hälfte  ihres  (jcwiehtes  Zinkoxyd  zu,  lallt 
mit  kohlensaurem  Natron,  bestimmt  die  Menge  des  Niederschlages  nach 
längerem  Glühen  Rii  der  I^uft  unrl  wendet  den  so  erhaltenen  Rückstand 
oder  einen  aliquoten  Tiieil  des.selben  znr  volHmetri'<eheii  ISe.slimiiiung  an. 
In  diesem  ist  nun  alles  Mangan  als  MujGj  enthalten.  —  Man  erkennt, 
dsss  hierdurch  die  Methode  sehr  uinstänilüeh  wird. 

Bei  Anwendung  der  in  (72)  besprochenen  Bostinimungeu  muss  man 
stets  beacliten,  dass  die  durch  Natronlauge  oder  k<j!ileii»aures  Natron  be- 
wirkte Fällung  des  Mangan»  nur  dann  eine  vollständige  ist,  wenn  man 
die  in  §.  109.  1.  a.  u.  b.  gegebenen  Vorschriften  genau  beachtet,  sowie 
dass  die  Niederschläge  nur  dann  alkalifrei  erhalten  werden,  wenn  man  sie 
nach  dem  (ilühen  noehiuals  mit  siedendem  Wasser  auszieht. 


*)  Aniul.  d.  Chcm.  und  Plmrui.  67.  268. 
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5.  K  (iliiiH  ovyriiil.  Nickeloxydul  und  Ziiikoxyd  von  BarjrtJ 
Striintiiin    und    Kiilk.       Man    versetzt    mit   kolilenganrcui    Natron    in] 
UcbcrschusH,  füpt  Cvaiikaliuin  zu,  erwiii-mt  sehr  gelinde,  bis  alles  gefnll 
kohlensaure  Kfdmltoxyduj.  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  wieder  in  I/ösnn| 
ist,  und  filtrirt  die  kohlensauren   nlkaliseheii  forden  von   der  Lösung   d 
Cyanmofnlle  in  Cynnkalium  nh.     Erstcre  werden  in  verdünnter  SalzsänrS 
frehist   und    nach  §.    154    getrennt,    letztere  scheidet   man    nach    §.    160 
(llaidlen  und  Fresenius*). 

6.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Magnesia.  Man  fallt  dit 
Liisunp  durch  eine  Mischung  von  nntorchlorigsnurer  Kiili-  und  Aetzkali- 
losung.  Den  Niederschlag,  vrclcher  aus  Nickeloxydhydrat,  Kohaltoxydhydrat 
nnd  Magiiesialiydrat  besteht,  digerirt  man  nach  völligem  Auswaschen  nock 
feucht  liei  30'  bis  40" C.  mit  einer  überschüssigen  Lösung  vou  Queck 
stlberchlorid.  Dabei  bildet  .«ich  ein  Doppelsalz  von  MgCl  -f-  3  IlgCl 
und  die  Magnesia  wird  aufgelöst,  wahrend  eine  entsprechende  Quantität 
von  basischem  Quecksilberchlorid  ausgefallt  wird  ( Ü  llgren  *•).  Die  I<dsan|; 
und  das  Waschwasser  dampft  man  unter  Zusatz  von  reinem  Queck»illj«r-. 
oxyd  ein  und  licstininit  die  Magnesia  nach  §.  104.  3.  b.  —  Die  Oxyil« 
des  Nickels  um!  Kobalts  w^erden  zur  Abscheidunt'  disQuecksilliers  geglfdit 
und  Hill'  unten  anzugebende  Weise  geschieden. 

7.  Kobalt-  und   Nickeloxydul   von  Baryt,   Strontinn.  K«Ik-  f 
Man   glüht   die  ( 'hlormctalle   in  Wasserst« ffgas   und   trennt  das  reducirt« 
KoIihII  und  Nickel  von  Chlorbarynm  et«,  durch  Üchaudeln  mit  Wasser. 


III.     Trennung  der  Oxyde  der  viei-ten  üruppe  von  denen   der  drit* 
ten  Gruppe  und  von  einander. 


§.  160. 

.  Zinkoxyd:     7«.  77.  8r>.  Hfi.   »7.  07. 
Manpanoxyitul:    7«.  77.  78.  8.'..  8«.   108. 
Nick.'loxyiiiil  und  Kolialtoxydul :  76.   77.   RO.  85.  86.  97. 
KiBeDoxydiii :     7«.  77.  78.  85. 
Eisenoxyd:    77.  78.  84.  91.  9J.    I04. 
Ziiikoxyd,  ManKaooxyilitl,  Nickel-,  Kobalt-  und 
Eiseuoxydul:     79.  77.  93.  94. 
Eisfiioxyd;     77.  91.  9:».  94. 
Thnnerde:     76.  77.  85.  8«.  87.  97. 
{"hromoxyd:     76.  77.  9.3.  94. 
Manganoxydul ;     81.  87.  88.   109. 
Nickeloxydul:     88.   100.   lOJ.   102. 
Kobaltox'ydul:     88.  96.  99.  101.   102. 
Eisenoxyd:     76.  82.  85.  86.  10».   10«. 


Ueberniclit: 
Tlionerde  von 


Cliromoxyd  von 


Ziukoxvd  von 
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Mauganoxjdul  vou  Tlionenle :     7fi.  77.  78.  85.  88.  108. 

,  ,  Cliroinn.xyil :     7«.  77.  Bö.  9i. 

,  Ziiikiixyil:     81.  87.  88.   1IJ9. 

,                       .,  Nickfloxvdul:     81.  89.  «0.   HU.  M 

,                       .  Kobaltoxyilul :     89.  90.  »rt.   IUI.  I 

„  Ei.seuoxyd:     76.  82.  85.  8B.   108.  ■ 

Nickeloxydu]     vou  Tlioncrde:     76.  77.  80.  8ö.  86.  97.  I 

.                       ,  Cliinnioxyd :     76.  77.  93.  94.  ■ 

„  Zinktixyd:     88.  10«.   101.   102.  ' 

,  ,  Miuigaii.i.xyilul :     81.  89.  90.   101. 

,  Kobaltnxydul:      95.  96.  98.   HO.  ■ 

,                       „  KisPUüxycl:     76.  80.  82.  85.  86.  89.   108.  I 

KobalUixydul     vou  Tln.iienit»:     76.  77.  80.  85.  86.  97.  I 

,                       ,  Chromoxyd:     76.  77.  93.  94.  B 

„  Zinkoxyd:     88.  96.  9».   101.   102.  I 

„  MaiiKaiio.\ydiil:     89.  90.  96.   101.  I 

,  Nkkeloxyiiul :     9.5.  96.  98.   HO.  ■ 

,                       „  Eiwnnxyd:     76.  80.  82.  85.  86.  89.   106.  ■ 

Eisenuxydul        vou  TlioueniB;     76.  77.  78.  85.  ■ 

,  Chrnmoxyd:     76.  77.  93.  94.  ■ 

,                       ,  Kieeui.xyd:     76.  83.  85.   1D5.   1U7.   111.  H 

Eixenoxyd           vou  Tliouwrde:     77.  78.  84.  Bl.  92.   104.  " 

,  niroinoxyd:     77.  91.  93.  94. 

,                       ,  Zinkoxyd:     76.  82.  85.  86.   103.  106.  _ 

,                       ,  MiHiganoxydiil :     76.  82.  85.  86.   108.  ■ 

,                       ,  Nickwloxydul :     76.  80.  82.  85.  86.  89.  106.                                     M 

,                       .  Kohaltoxydul:     76.  80.  82.  85.  86.  89.  10».                                     H 

,  ,  Kisfuüxvdul :     7«.  83.  85.  105.   10".   111. 

A.     Allgfiiioine  Methoden. 

1.    Mciliodc,  icelche  auf   der  FäUbarkeit  cini'jer  Oxyde  durch  kohlen- 
sauren Baryt  beruht 

Eisenoxyd,  Thoncrde  and  Chromoxyd  von  allen  übrigen 
Hasen  der  vierten  Gruppe. 

Man  versetzt  die  iu  einem  Kolben  befindliclie,  etwas  freie  Siiare  ent-  76 
linllcnde,  hinliinglioli  vonliinnte  I,5suug  der  Chlormetnlle  oder  Ni- 
trate i  nicht  aber  der  .Sulfatt^  (ist  viel  freie  Sänre  zngegon ,  sättigt 
man  den  grössten  Theil  derselben  mit  koblengaurem  Natron)  mit  in 
Wasser  fein  Hiifgeschläninitcni  koblcnBiiurein  üiiryt  in  iniissigem  Uober- 
svhiiBS,  veratopft  und  liisst  in  der  Kälte  unter  öftrrem  Unjscbütteln 
längere  Zeit  stehen.  Hierdurch  wird  Eiseuoxyd,  Thoncrde  und  Chrom- 
oxyd vollständig  abgexcliieden  (die  .\h8clioiduiig  des  Chronioxyds  erfor- 
dert am  meisten  Ziit),  während  die  anderen  Daseu  gelöst  bleiben;  nur 
von  Kobalt-  (ind  Nickeloxj-ilul  schlagen  sich  meist  ISpuren  mit  uieihr, 
welchem  Uebelstande  sich  aber,  wetiig.st<'iia  was  Nickel  beiriffl,  durch 
Zusatz  von  Salmiak  za  der  zu  fallenden  Flüssigkeit  vorbeugen  lässt 
(Seh  warzenberg  *J.      Man  decantirt,    rührt    mit    kaltem   Wasser    auf, 


•)  Ann»I.  J.  Oicin.  u.   IMnirni.  87.  216. 
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l«B8t  absitzen,  decantirt  nochraalB,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wi 
ans.     Der  Niederschlug  enthftlt  ausser  deu  gefällten  Oxyden  kohlensaar 
Biiryt,  das  Filtrat  ausser  den  nicht  gerfillten  Oxyden  ein  Baryt«slz.  — 

Fig.  lue. 


^    •    — ' 


Sollte  Eisenoxydul  zugegen  gewesen  sein,  und  man  die  Abtsicht  hveeSi 
dies  auf  die  genannte  Art  yon  Eisenoxyd  etc.  zu  trennen,  so  moss  wihn-o«! 
der  ganzen  Operation  die  Luft  abgeschlosaeu  werden.  Man  nimmt  »1»- 
daiin  die  Auflosung  der  SuiiBtanz.  die  Füllung,  wie  das  Auswnsclirn  darch 
Decniilation,  in  einem  Kulbm  (ii  Fig.  11)6)  vor,  durch  welchm  ni»n 
Kohlensäure  leitet  {b).     Das  Nuchlulleu  deb  aufgekochten  und  untarl^u- 
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leiten  vun  Kohlcneänre  erkniteteu  Aiiswiiscliwassers  genchieht  durcli  c, 
das  AbluR.sPii  durch  t-ine  im  Stopfen  verscliiebbarP  Röhre  {'l),  welrlie 
b«Md(",  mit  Talg  bestrichen,  liiltdifiit  im  StojtCen  eingepasst  .sinil.  Die  nb- 
laufeiide  vom  Niederschhig  durch  Dccaiitatiou  niüglichst  vollstfliidig  ge- 
trennte Flüssigkeit  Insst  man  durch  das  Aabestfllter  (e)  gi'hen.  —  Man 
erkennt,  dass  diis  Ausluureii  der  Flüssigkeit  durch  d  durch  den  Druck  der 
Kohlensäure  zu  bewirken  ist,  worauf  bei  Coiistruction  des  Kohiensiiure- 
EntwickelangsapparateB  Ilücksicht  genommen  werden  musu.  Stellt  man  e 
genügend  tief,  wirkt  d  —  einmal  gefällt  —  als  Heber. 

2.  Methode,  welche  auf  der  Ausjulltitig  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe 
durch  Schwcfelfiatrhtm ,  beziehungswciae  Sthwe/e?amnwniu»i ,  uns 
durch  Wcimteinsäurc  vermUMter  alkalischer  Löauuff  heriiht. 

Thonerde  und  Chromoxjd  von  den  Oxyden  der  vierten 
Gruppe.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  reinem  neulndein  weinstein- 
Bsurem  Kuli  *),  dann  uiit  reiner  Xittrou-  oder  Kulilinige,  bi.n  die  Flüssigkeit 
wieder  klar  ist  **),  fügt  Schwefeln atri um  zu  ,  so  hinge  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  lässt  absitzen,  bis  die  überstellende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
grünlich  oder  bräunlich  gefärbt  erscheint,  decantirt,  rührt  den  Niederschlug 
mit  sehwefelnatriumhaltigem  Wasser  auf,  decantirt  nochmals,  bringt  nun 
den  alle  Metalle-  der  vierten  Gruppe  etitlmltenden  Niederschlag  auf  ein 
Filter,  wäscht  ihn  mit  sehwefelnatriumhaltigem  Wasser  aus  nnd  trennt 
im  Niederschlnge  die  Mel alle  nach  1}. —  Das  Filtrat  verdampft  man  unter 
Zusatz  von  salpeteriiaurem  Kali  zur  Trockne,  schmelzt  den  Uiickstand  in 
eiuer  riatinschale  und  trennt  die  Tiionerde  von  der  erzeugten  ('iinmi- 
Sttui'e  nach  §.  1.57.  —  Handelt  es  sich  nur  um  die  Trennung  der  Thon- 
erde  von  den  O-iyden  der  vierten  Gruppe,  bo  ist  es  vorzuziehen,  die 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  weinsteinsnurera  Kali  mit  Amuinn  zu  iiber- 
BÜttigen  und  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  nach  Zusatz  von 
Salmiak  mit  Schwefelaniraonium  zu  fällen.  Nach  vollständigem  Absitzen 
wird  filtrirt  und  der  Niederschlag  mitSchwefelammoninm  enthnltenderaWas- 
ger  ausgewaschen.  Das  Filtrat  verdampft  mau  in  einer  Platinschule  unter 
Zusatz  von  übersehüssigi-ui  kohlensaurem  Natron  und  etwas  saljH'tei^auri'ni 
Kali    zur  Trockne,  schmelzt  und  bestimmt  im  Rückstand  die  Thouerdc. 

B,    Speciellere  Methoden. 

1.  Methoden,  wehhr.  tiuf  der  Löslichkeit  der  Thonerde  in  ätzenden 
Alkalieti  beruhen. 

a.  Thonerde  von  Eisonoxyd-  nnd  -Oxydul  und  kleinen 
Mengen    von    Mnnganoxydul   (nicht  aber   von    Nickel-   und    Kobalt- 


*)  Mail  erhält  <ia«ielbc  leicht  tlunli  AuHüaea  von  rc-iiiciii  suurein  wcinsleinaaurem 
Kali  in  rriiier  Kalilauge.  Dh«  «iure  weinstoiiisaure  Kuli  verdient  den  Vorzug  vor  der 
Wein<teins£iire,  weil  dii-ae  oll  tlionerJülinllig  ist. 

**)  Chroiiioiyd    und  Xinkuxyd  liünnen   zusaiiinien   nirlit  in  nlkuli«  he  Unsuiit;  gebracht 
werden  (C'han.el,  <oin[.|.   ii-nd.   4;{.  'Ml;  —   .luiini.   f.  yraU.  Cliein.   70.  .178). 
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oxydol).     Man  versetzt  die  salzsanre   Löaung   mit  kohlensaurem  Natroo 
oder  mit  ri>inpr  Kalilaug'e,  bis  der   grösste  Thcil  der   freien  Sänre  abgo<H 
Etuiii|d't  iüt  und  giesst  die  bo  vorbereitete  FliUi^igkeit  nach  und  nach  nnofl 
unter  Umrühren  in  fast  zum  Sieden  erhitzte  überschQsaige  reine   Kali- 
lange, welclie  »ich  in  einer  Platin-  oder  Silberschale,  weniger  pat  in  ein* 
I'oriicllan^cliali',  abiT  auf  keinen  Fall  in  einem  Glasgefasse  befindet, 
scheidet  sich  alsdann  dan  Eisen,  wenn  es  als  Chlorid  in  Lösung  war, 
Oxydhydrat  aus,  während  die  'l'honerde  als  Thonerdealkali  gelö.st  erhaltfi 
wird.     Da  sich  Kisenoxyduloxydhydrat  besser  auswäscht  als  Oxydhyd 
80   ist  es   bei  .-Viiwesenlieit   grösserer    Eisenmengen    zweckmässig,   eini- 
Theil  desf^isencblorids  durch  Erhitzen  mit  vorsichtig  zugesetztem  schwefli, 
aanrem  Natron  zu  redaciren,  so  dass  man  beim  Eintröpfeln  der   Flnssi] 
koit  in   die  siedende    Kaltlauge   einen    schwarzen   körnigen    NiederschUfJ 
erhält.     Da  die  F^isenniederschltigf  alkalihaltig  sind,   so  löst    man   sie  in 
Siilzsüure,   kocht,  wenn  Oxydul  vorhanden,  mit  Salpetersäure    and  fällt 
dünn  mit  Ämmon. 

Zum  alkalischeu  Filtrate  setzt  man  zunSchst  ein  Paar  Tropfen  Sair 
siiure.  Eh  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  der  sich  —  wenn  der 
KaliüberscliusR  gross  genug  war  —  beim  Umrühren  wieder  leicht  lj«n 
muss.  Hat  man  sich  so  überzeugt,  dass  Kalihydrat  in  genügender  Meng« 
veiTvendet  worden  ist,  so  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  kocht  jnit  etwM 
chlorsaurem  Kali  (um  Spuren  von  organischen  Materien  zu  zerstören I. con- 
centriii  diin-li  Abdampfen  nnd  füllt  alsdann  die  Tliouerde  nach  §.  105.  a.  — 
Auf  diese  Weise  gelingt  diese  namentlich  früher  allgemein  angewandt« 
Trennungsmethode,  bei  der  immer  zn  fürchten,  dass  kleine  Antbei!« 
Thonerde  beim  Eisenniederachlag  bleiben,  am  besten. 

b.     Thonerde    von    Eisenuxyd    uiiil    -Oxydul,    Kobalt-    nnJ  ? 
Nickeioxydul.     Man    schmelzt    die   Oxyde    mit   Kalihydrat    im   Silbcr- 
tiegel,   kocht  die  Masse  mit  Wasser  und  tiltrirt  die  alkalische,  die  Thnn- 
erde  enthaltende  F'lüssigkeit  von  den  thonerdefreicn ,  aber  kalihnltigcn, 
Oxyden  :ili  (  H.  Hose). 

2.  Mclhodt-n ,  welche  auf  dem  verschicdejicit  Verhalten  der  Oxyde  -ii 
Aniiiwii  oder  kohlensaurem  Amman  hei  Gegenwart  von  CkUt- 
itmmonium  heruhcn. 

a.  Eisenoxyil  und  Thonerde  von  Kobaltoxydnl  nnd  Nick«"!*  * 
oxydnl.  Eisenoxyd  lässt  »ich  von  Kobalt-  und  Nickeioxydul  vollkoinnien 
trennen,  wenn  mau  die  heisse  Lösnng  mit  ('hloranimonium ,  dann  mit 
überschüssigem  Ammon  versetzt,  den  Niederschlag  nach  mebrstüuihjeeT 
Digestion  auswuscht,  wieder  in  Salzsäure  löst,  nochmals  in  gleicher 
Weise  mit  Animon  fiillt  nnd  diese  Oppr.ition  noch  ein  drittes  Mal  wicilef- 
Indf.  .\u»  dem  Filtntt  sind  Nickel  und  Kuljult  durch  Seh wefelammoiiiani 
und  nachfolgendes  Ncutralisiien  mit  Essigsiiiiie  zu  fällen.  Beabsichtigt 
mau    zuvor    den  Salmiak    zu  entfernen,  so   kauu  dies  durch  AlHhiiii|>ri'U 


§.  160.1 


Basen  (1er  vierten  0 nippe. 


575 


der  Flüssigkeit  zur  Trorkne  und  Erhitzen  des  Rilckataiides  iu  einer 
Porzidlanschiili'  oder  eiriPiii  Porzcllantiogel  (uicht  in  Platingeiaesen,  welche 
dnrch  Nii'kj'l-I'ltttin  schwer  zu  entlVriiende  Flecken  hekiimmen)  geschehen  *). 

Soll  Kisenoxyd  undThoaerde  von  Kohalt-  und  Nick«loxydal  getrennt 
werden,  so  ersetzt  man  das  Ainmon  zweekniiissig  durch  kohlensaures 
Amnion,  um  dem  Umstünde  vorznheugen,  diiss  kleine  Mengen  Thonerde 
gelöst  bleiben. 

b.  Mangauoxydul  von  Nickcloxydnl  und  Zinkoxyd.  Man 
jallt  das  Mnngtin  an»  der  schwach  angesäuerten,  Salmiak  enthaltenden 
Lösung  durch  kohlensaures  Amnion  als  weisses  kohlensaures  Mangan- 
oxyilul  ans,  lässt  den  Niederschlag  an  einein  warmen  Orte  sich  absetzen, 
filtrirt  ihn  durch  ein  dichtes,  wenn  nöthig  doppeltes  Filter  ab,  wäscht 
ihn  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  ihn  und  führt  ihn  durch  Glühen 
bei  Luftzutritt  in  Manganoxyduloxyd  über.  lUese  gute,  neuere,  von 
Tanim")  anjjegebene  und  von  mir  mit  guten  Resultaten  geprüfte***) 
Bestiinmungsniethode  des  Mangans  eignet  sich  nach  Taram  auch  zur 
Trennung  des  Mangans  vom  Nickel  und  Zink,  welche  vollständig  in  Lösung 
bleiben,  nicht  aber  für  Kobalt,  welches  theilweise  mit  dem  kohlensBoren 
Manganozydul  niederfiillt. 
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3.  Methoden ,  die  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  tieutralisirter  Z/ö- 
sungen  in  der  Koclihifzc  beruhen. 

a.  Eisenoxyd  von  Mangauoxydul,  Nickeloxydnl,  Kohalt- 
oxydnl,  Ziukoxyd  und  anderen  starken  Basen,  nach  Uerschelf), 
Seh warzenbergtt)  und  eigenen  Erfahrungen. 

Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  viel  Salmiak  (auf  1  Gew.-Thl. 
MnO,  NiO  etc.  inindesteiia  20  Gew.-Thle.  N  lT^f'l),  fügt  kohlensaures  Aniinon 
in  kleinen  Mengen,  zuletzt  tropfenweise  und  in  sehr  verdünnter  Lösung 
zn,  so  lange  sich  der  entstehende  Eii^eDniederKchlag  wieder  löst,  was 
anfangs  rasch,  zuletzt  Iniigsamer  geschieht.  Der  richtige  Punkt  ist  ge- 
troffen, wenn  die  Flüssigkeit  ihre  Durchsichtigkeit  verloren  hat,  ohne 
das»  man  jedoch  einen  Niederschlag  iu  derselben  unterscheiden  kann, 
und  wenn  sie  —  kalt  stehend  —  uicht  wieder  klar,  sondern  eher  trüber 
wird.  Man  erhitzt  jetzt  langsam  znm  Sieden  und  liisst  dieses  nach  di-m 
Entweiciieii  aller  Kohlensaure  noch  kurze  Zeit  andauern.  Das  Kisenoxyd 
scheidet  »ich  als  basisches  Salz  aus,  welches  sich,  wenn  die  Lösung  nicht 
BQ  concentrirt  war,  rasch  absetzt.  Man  giesst  die  heisse  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter  ab  und  wAscht   durch  mit  Filtration  verbundene  Decan- 
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*)  lYivsK  von  mir  Mhon  in  cii-r  j.  Aufl.  zur  SrheiJung  kleim-rpr  EiHeiioxyilmfliigeri 
Ton  Kobalt  uml  Nickel  empfohlene  Methode,  ist  iliiroh  v,  Haufnhuuer  (ZoitMhr.  f. 
atinK  riiem.  10.  218.)  auoIi  xnr  Sctieitlung  grosserer  Eisenoiydinengen  ihirchjuis  ^ecii:iiet 
befumleti   worden. 

•♦)  Cliem,  New«,   Vol.  26,  N.  «öl,  p.  37,  •**)    Zeitsrhr.  f.  uiml.  Cheni.    11.  4^:*. 

t)  Annal.  de  Chim.  et  de  l»b>5.  49.  :Ht«.  tt)  AdiiäI.  d.  C'hem.  u.  Pharm.  97,  216. 
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tntioD   mit   siedendem,   etwas  Salmiak   enthaltendem    Wasser  aus. 
Nie<lersciil.i/T   lost   man   zweckmässig  wieder    in  Salzsäure    und   fitllt  Aat 
Eisen  mit  Amnion,  das  (i-rste)  Filtrat  versetzt  man  zunächst  mit  Ammon  in 
einif^em  Ueherschuss.    Scheiden  sich  hierdurch  noch  kleine  Antheile  vofl 
Kisenoxydhydrnt  aus,    so  filtrirt  man   sie  ab,   löst  in  Salzsäure,    ftllt  mit 
Ammon  iiiiii  befreit  so  diese  kleine  Menge  Eisenoxyd  ganz  von  den  stArkeal 
Basen;   scheiden   sich    dagegen    grössere  Mengen    yon    Eisenoxydhydr 
durch  Ammon    ans,   ein   Zeichen   unrichtiger   Arbeit,    so  wäre    mit  der 
Balzsauren  liösung  des  Niederschlages  die  Fällung  nach  (82)  zu  wieder 
holen.     Die  Flüssigkeit  darf,    wenn   die  Resultate  genau    werden  so11pi1|I 
im  Liter  nicht  mehr  als  3  bis  4  Gnn.  Eisenoxyd  enthalten  und  inass  Ton 
Schwefelsäure   ziemlich  frei  sein ,  weil  man  bei   deren  Anwesenheit  den 
richtigen  Punkt  der  Sättigung  nicht  genau  treffen  kann. 

b.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul.  In  Verbindungen,  welche  sieb 
in  Salzsäure  schwer  lösen,  aber  durch  massig  concentrirte  Schwefelsäarr 
unter  326"  C.  zerlegt  werden  (beim  Sieden  oxydirt  sich  Eiscnoxydul,  indem 
Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  redncirt  wird,  v.  Kobell*),  trennt 
Scheerer  **)  Eisenoxyd  von  Eisenoxydnl ,  indem  er  die  Aufli'i'ung 
in  einer  Kohlensäureatmosphäro,  welche  während  des  ganzen  Versucb 
zu  erhalten  ist,  bewerkstelligt,  die  Lösung  durch  Eintragen  von  Inftfrei« 
Eisstüeken  verdünnt,  koblensnares  Ammon  zufügt,  bis  die  SÄure  fart 
abgestumpft  ist,  fein  gerielienen  Magnesit  (nicht  etwa  Magnesia  alha) 
zufügt  uml  10  bis  1.5  .Minuten  kocht.  Alles  Eisenoxyii  wird  auf  diese 
Art  gefällt.  Das  Auswaschen  geschiolit  in  ähnlicher  Art,  wie  in  (76)  an- 
gegeben, mit  Wasser,  welches  mit  etwas  schwefelsaurem  Ammon  ver»»t«t. 
ausgekocht  und  bei  Lnftabschluss  erkaltet  ist.  v.  Kobell***)  rieht  xani 
Auflösen  eine  Mischung  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure,  2  VoL 
Wasser  und  1  \'<d.  starker  Salzsäure  vor.  Meist  lässt  sich  der  Zweck 
der  Auflösung  auch  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  einer  Misrhanp 
von  4  Thiii.  Schwefelsäureliydrat  nnd  1  Tb!.  Wasser  in  zugeschmoiitcTirn 
Köliren,  welche  auf  2 10^'C.  erhitzt  werden,  ohne  alle  Oxydation  desEiiM'n- 
oxyduls  leicht  erreichen  (A.  Mitscherlich  f).  —  Bei  Silicaten  gelingt 
die  Auflösung  auch  sehr  gut  mittelst  Flusssänre  und  SaUsäore  oder 
FluRSRiiure  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Um  die  Luft  abzuhalten,  stälfit 
man  über  das  Witsserbad,  auf  welchem  die  das  Silicat  sanitnt  l/>sunjrs- 
miltel  entliidlende  Plntinschale  steht,  einen  Gyjiseylinder  (den  man  «ich 
leicht  selbst  anfertigen  kann)  mit  Deckel.  In  die  Purcbbohrnng  d" 
letzteren  leitet  iiiun  während  derOperation  einen  massigen  Kohlensäurestri>ni 
und  sorgt  nameiitlicli,  dnss  der  Cy linder  ganz  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist.b«'- 
vor  man  mit  der  Erhitzung  beginnt.  .'Vehuliche  Methoden  und  Apparate 
haben  Wertherftl  J.  P.  Oonkef+t)  und  Wilbur  und  WhiltIcseyS) 


*)  Annnl.    d.  Oieiu.    u.    I'linrin.    90.  244.  **)    Pogg.   Anaal.  86.  91   u.  93.  44i). 

•••)  Aniinl.  d.  Chrin.  u.  Pliarm.  90.  244.         f)  Zfit»<:hr.  f.  aual.  Chem,    1.  54. 
•|t)  .lourn.  f.  pr«kl.  Chem.  91.  aü9.         fft)  Zeitsctir.  f.  «i»!.  Chem.  7.  99. 

§)  DaselUl  10,  »8. 
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beschrieben.    Man  sorge,  dass  die  Flu.ssBänre  frei  ist  von  Schwefelwasser- 
BtofF  und  achwefliger  Sänrc. 

c.  Eisenoxyd  von  Thonerde.  Man  versetzt  die  verdünnte  84 
Lösang,  welche  Chloralnmininm  und  Eisencklorid  oder  auch  die  schwefel- 
sauren Salze  enthält,  wenn  erforderlich  mit  kohli-nsatirem  Natron,  nm 
eine  etwa  vorbanden^  zu  grosse  Mfnge  freier  Säure  abzustumpfen,  dann 
mit  einer  Lösung  von  unterschweflig.oaurem  Ktttron,  bis  alles  Eisenoxyd- 
salz  zu  Eiseuoxydulsalz  reducirt  ist,  fügt  uunuiehr  weiteres  untcrschweftig- 
saures  Natron  hinzu  und  kocht  andauernd,  bis  jede  Spur  von  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist.  Die  eintretende  Füllung  der 
Thonerde  erfolgt  nach  der  Gleichung  Alj0.j,3S0j  -j-  3(NaO,SsOj)  -f- 
3H0  =  AljOa.SIIO  -(-  3 Na 0, SO»  +  3 SO.  +  3  8.  Man  filtrirt  ab, 
wäscht  den  Niederschlag  gut  aus  und  erhält  daraus  nach  dem  Glühen 
die  Thonerde;  im  Filtrnt  zersetzt  man  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  den 
üeberschnss  des  uiiterschwefligsnuren  Natrons,  liitrirt  den  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Eisen  (Chancel*). 

4.     Methode,  welche  auf  dem  VerhaUen  der  essigsauren  Sähe    in  der 
SicdchiUc  beruht. 

Eisenoxyd  und  Thonerde  von  Manganoxydul,  Zinkoxyd,  85 
Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Eisenoxydul.  M.m  versetzt  die  in 
eiiierKo(;hflasehebbfindlichp,liinliiuglich  verdünnte  Lösung  der  Ciilorraetiille, 
sofern  sie  viel  freie  Säure  enthält,  zunächst  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
kohlensanrera  Ammon,  bis  dieselbe  grösstentheils  neutralisirt  ist,  fügt  als- 
dann zu  der  noch  klaren,  aber  —  hei  Anwesenheit  von  viel  Eisen- 
chlorid —  schon  tief  roth  gefiirbten  Lösung  eine  concentrirte Lösung  von 
essigsaurem  Natron  oder  essigsaurem  Ainmou,  welche,  falls  sie  alkalisch  rea- 
giren  sollte,  mit  Essigsäure  bis  zur  Neutralität  zu  versetzen  ist,  in  nicht 
eben  grosser  Menge  (dieselbe  muss  sich  natürlich  nach  der  Quantität  der 
zu  fällenden  Oxyde  richten)  und  erhitzt  kurze  Zeit  zum  Kochen  (durch 
länger  fortgesetztes  Kochen  wird  der  Niederschlag  schleimig).  Nimmt 
man  die  Lampe  unter  der  Kochflasche  weg,  so  mnss  sich  — '  wenn  richtig  gear- 
beitet wurde  —  der  Niederschlag  rasch  absetzen  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  klar  erscheinen.  Man  wäscht  den  Niederschlag  sofort  durch  mit 
Decuntatiou  verbundene  Filtration  und  zwar  mit  siedendem  Wasser  aus, 
dem  man  etwas  essigsaures  Natron  oder  essigsaures  Ammon  zugefügt  hat. 
Bei  Analysen,  bei  welchen  es  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit 
nicht  ankommt,  kann  man  es  t)ei  einmaliger  Fällung  bewenden  lassen,  bei 
sehr  genauen   Analysen  aber  empfiehlt  es  sich,   den  Niederschlag   nach 


')  Compf.  rend.  46.  987.  —  Vcrgl.  aach  Werther,  Joum.  f.  prakt.  Clmm.  91.329. 
und  Gibbs,  Zcilsrhr.  f.  nnul.  Chein.  ^.  .'191.  Ich  hahe  diese  oll  emplohlcne  Jletliode 
gcgiuubt  milthoilen  KU  müssen,  will  aber  hiDxufüj;en,  dass  icli  sie  nie  als  eiae  ganz  zu- 
verlässige h.ibe  erkennen  können. 

FroMoniuf,  'iiiantitatiTe  Aiial>-RC.  87 
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miMigem  Aaswaschen  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  and  die  Fillang  n 
wiederholen ,  um  aoch  die  letzten  Spuren  der  starken  Basen  in  da«  Fil*i 
trat  zu  bekommen. 

1  Soll  die  Methode  zur  Trennung  Ton  Eisenoxyd  und  Eisenoxydol  an- 

'gewandt  worden,  so  ist,  um  der  OxvdatioD  des  Eisenoxydais  sicherur  Tor- 
zubeagen,  nach  Reichardt*)  ein  nicht  zu  geringer  Zosats  von  CUor- 
ammunium  oder  Chlomatrium  crapfcblenswerth. 

Den  Niederschlag  von  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd,  beäehongs- 
weja«  basisch  essigsaurer  Thonerde,  löst  man  am  besten  in  Salssäore,  un 
die  Basen  dann  aus  dieser  Lösung  wieder  durch  .\mtnon  za  füllen.  —  Die 
Methode  eignet  sich  mehr  zur  Abscheidaog  von  Eieenuxyd  cxler  tod  Eisen- 
oxyd nnd  Thonerde  von  den  stärkeren  Basen,  als  zur  Abscbei<Iang  fon 
Thonerde  allein.  —  Dieselbe  ist  gut  and  wird  sehr  liäaüg  angewandt. 

Anittatt  der  essigsauren  Alkalien  lassen  sich  mit  best«m  Erfolge 
anch  ilic  entsprechenden  ameisensauren  anwenden  (§.  81.  £,). 

5.  Methode,  die  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  bemstfinsaurcn 
Salse  beruht. 

Eisenoxyd  (und  Thonerde)  Ton  Zinkoxyd,  MangsD- 
oxydul,  Nickel-  and  Kobaltoxydal.  Man  setzt  zur  Lösung,  welche 
keine  betnlclitliche  Menge  von  Schwefelsäure  enthiilten  darf,  sofern  sie, 
wie  dies  gewähnlich  der  Fall,  sauer  ist,  Ammon,  bis  die  Flüssigkeit  roth- 
braun  geworden ,  dann  essigsaures  Natron  oder  essigsaures  Ammoa 
(H.  Rose)  bis  die  Färbung  tiefroth  erscheint,  endlich  fallt  man  mit 
neutralem  Ijemsteinsaurem  Alkali  unter  Anwendung  gelinder  Wärm» 
and  filtrirt  nach  dem  P>kalten  das  bemsteinsaure  Eisenoxyd  von  der  di< 
fllirigen  Metalle  enthaltenden  I^sung  ab.  Der  Niederschlag  wird  errt 
mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  warmer  Ammonflüssigkeit  aasgewascheo, 
wodurch  derselbe  die  Säare  grösstentheils  verliert  nnd  dunkler  wird. 
Nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  geglüht ,  mit  etwas  Salpeter- 
säure befeuchtet  und  uochinals  geglüht.  Die  Trennang  ist  bei  gehörige 
Sorgfalt  ganz  vollständig  und  nnmcntlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  rcUti» 
viel  Eisenoxyd  zugegen  ist.  —  Die  Methode  kann  aoch  bei  Anwesenheit 
von  Thonerde  benutzt  werden.  Diese  fällt  vollständig  mit  dem  Eis«D- 
oxyJ  nieder.     E,  Mitscherlich,  Pageis**). 

6.  Methode»,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  SchwefeU 
metaUe  eu  Säuren  oder  der  essigsauren  Lösungen  su  Schtetfd- 

Wasserstoff  beruhen. 

a.  Zinkoxyd  von  Thonerde  nnd  Manganoxydnl.  Manfulltdi« 
Ton  unorganischen  Säuren  freie,  überschüssige  Essigsäure  in  genügender 

*)  Zcittchr.  f.  M»\.  Chem.  5.  64.         **)  Jnhreaber.  t.  Kopp  u.  Will   1856.  617. 
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Heng^  enthaltende  Lösung  der  essigssaren  Salze  durch  Schwefelwasser- 
Btoff,  wodurch  nur  daa  Zink  niedergeschlagen  wird  (§.  108.  b.).  Die 
Oxyde  erhält  man  in  der  Regel  am  leichtesten  in  essigsaurer  Lösung, 
indem  man  sie  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  dann  essigsauren 
Baryt  in  genügender  Menge  zufügt.  —  Man  leitet  alsdann,  ohne  zu  er- 
wärmen und  ohne  abzufiltriren,  in  die,  nöthigenfalls  noch  mit  Essigsäure 
Tersetzte,  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff.  —  Der  Niederschlag,  ein  Ge- 
menge von  Schwefelzink  und  schwefelsaurem  Baryt,  wird  mitschwefelwas- 
«erstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Man  erhitzt  ihn  dann  mit  verdünnter 
Salzsäure,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Zink  nach  §.  108.  a.  — 
In  der  von  dem  Schwefelzink  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man,  nach 
AusfäUong  des  Baryts,  die  anderen  Oxyde.  —  Brunner  hat  —  insbesondere 
zur  Trennung  des  Zinks  vom  Nickel  —  eine  etwas  abweichende  Fällungs- 
methode in  Vorschlag  gebracht  *). 

b.  Zinkoxyd  von  Nickel-,  Kobalt-  und  Manganoxydul,  i 
Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung  so  lange  mit  kohlensaurem  Natron,  bis 
eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht  und  setzt  dann  wieder  einen 
Tropfen  Salzsäure  zu ,  so  dass  sich  der  Niederschlag  eben  wieder  löst. 
In  die  so  erhaltene,  fast  neutrale  Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff, 
bis  der  nach  kurzer  Zeit  entstehende  Niederschlag  von  Schwefelzink  nicht 
mehr  zunimmt.  Alsdann  fügt  man  einige  wenige  Tropfen  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  zu  und  setzt  das  Einleiten 
des  Schwefelwasserstoffes  noch  eine  Zeit  lang  fort.  Nachdem  so  alles 
Zink  aosgeföllt  ist,  läset  man  12  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  vollständig  aus  und  bestimmt 
in  dem  Filtrat  Nickel  und  Kobalt  (Smith  und  Brunner*).  GnteMe- 
thode,  vergl.  Klaye  und  Dens**).  Die  Methode  eignet  sich  auch  zur 
Scheidung  des  Zinks  von  Mangan. 

c.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Manganoxydul  und  den  j 
Oxyden  des  Eisens.  Man  fallt  die  salpetersäurefreie  Lösung,  nach- 
dem man  etwaige  freie  Säure  durch  Ammon  abgestumpft  hat,  mit  Schwefel- 
ammonium, fügt  dann  sehr  verdünnte  Salzsäure  zu  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoffgas ein  bis  zur  Sättigung,  während  man  die  Flüssigkeit  öfters 
umrührt.  Unter  diesen  Umständen  löst  sich  Schwefelinangan  und  Schwefel- 
eisen, während  Schwefelkobalt  und,  wenngleich  weniger  vollkommen, 
Schwefelnickel  ungelöst  bleiben.  —  Behandelt  man  die  aus  dem  Filtrat 
durch  Zusatz  von  Ammon  und  Schwefelammonium  neuerdings  gefällten 
Schwefelmetalle  nochmals  auf  gleiche  Weise,  so  sind  die  Resultate  sehr  annä- 
hernd. Die  Vorsicht  erheischt  aber  hier  eine  Prüfung  der  gewogenenKobalt- 
und  Nickelverbindnngen  auf  Mangan  und  namentlich  auf  Eisen  dringend. 

d.  Kobalt-     und     Nickeloxydul      von     Manganoxydul.   ' 
Man  versetzt  die   saure   Lösung   mit    kohlensaurem   Natron   im   Ueber- 


•)  Dingler'B  poljt.   Journ.   150.  369.  —  Chem.  Centralbl.  1859.  26. 
••)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  10.  200. 


680  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trcnnnng  der  Korper.)       [§.  1« 

Bchoas,  iugt  EBsigBiore  cn  bis  zum  stArken  Vorwalten ,  aetxt  aa  der  i 

wieder  klaren  Flüssigkeit,  in  welcher  etwa  1  Grm.  Nickel  oder  Kob 
aufgesetzt  wird,  30  bis  50  CC.  einer  Lösong  von  esaigaaarem  Xatroa  (11 
and  leitet  in  di«  auf  70"  C.  erwärmte  Flüssigkeit  andauernd  Sek« 
waseeretofT  ein  bis  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  ist.  Nach  beead 
Ausfallung  filtrirt  man  den  Niederschlag  von  Schwefelnickel  and  Schw«fr| 
kobalt  ab,  wäscht  ihn  aus  and  trocknet  ihn.  DasFihrat  ooncentrirt  maa 
durch  Eindampfen,  setzt  Schwefel  wasserstoff-Schwefelammonima  and  dann 
Essigsäure  im  Uebcrschngs  za  und  gewinnt  so  oft  noch  eine  zwrit«  ge- 
ringe Fällung  von  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt.  Der  VoniclU 
halber  prüfe  man  das  Filtrat  in  gleicher  Weise  nochmals.  In  des  r<r- 
einigten  Niederschlägen  bestimmt  man  Nickel  oder  Kobalt  nach  §.  llOi 
1.  b.  a.  und  §.  111.  1.  c,  im  Filtrate  das  Mangan  nach  §.  109.  2. 


7.     Methoden,  welche  auf  dem  verschiedenen  VerhaUen  der  Orgdt  im 
Wiisserstoff  in  der  Glühhitze  beruhen- 

a.     Eisenoxyd  von  Thonerde  und  Chromoxvd. 

Nach  Rivot*).  Man  fällt  mit  Aramon,  erhitzt,  filtrirt,  glüht  9 
w&gt,  zerreibt  und  wägt  eine  Portion  in  einem  kleinen  Porzellannacbi;n 
ab.  Diesen  bringt  man  in  eine  horizontal  liegende  Porzellanröhre,  in 
deren  eines  Ende  man  durch  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrocknet«! 
WoBserstoffgas  einströmen  lässt.  Das  andere  Ende  ist  durch  «inrn 
Stopfen  Terschlossen,  in  den  eine  engere,  offene  Glnsröhre  eingepaast  ist 
Niichdcm  die  Luft  ans  dem  Apparate  getrieben,  erhitzt  man  die  PorzeDsn- 
röhre  nllmiihlich  zum  Rothglühen  und  unterhält  diese  Temperatur  «o 
lange  sich  noch  Wasi-cr  bildet  (etwa  1  Stunde  lang).  Man  liisst  iae 
Rühre  unter  fortwuhrcndeni  Einströmen  von  Wasserstoff  erkalten,  niauBl 
den  Nachen  heraus  und  wägt  ihn.  Der  Gewichtarerlnst  gibt  die  Meog« 
des  an  Eisen  zu  Oxyd  gebunden  gewesenen  Sauerstoffs  an.  —  Will  iD«n 
die  Oxyde  getrennt  bestimmen,  was  namentlich  dann  nöthig  erscheint, 
wenn  wenig  Eisenoxyd  zugegen  ist,  so  behandelt  man  das  Q«* 
menge  von  Thonerde,  Chromoxyd  und  raotallischcm  Eisen  mit 
einer  Mischung  von  1  Salpetersäure  und  30  bis  40  Wasser  (oder  mit 
Wasser,  dem  man  nach  und  nach  sehr  wenig  Salpetersäure  zusetzt).  Dm 
Eisen  löst  sich,  Thcjuerde  und  Chromoxyd  bleiben  zurück.  Diese  wi(f* 
man  direct,  jenes  füllt  äian  nach  Kochen  der  Lösung  durch  .\.nimon.  — 
Die  Prübi'atialysen,  w(.'lche  Rivot  mittheilte,  sind  sehr  befriedigend.  Ki« 
Methode  iht  nauieiitlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  viel  Thonerde  ett 
und  wenig  Eisen  vorhanden  ist 


•)  Annal.  de  Chini.  et  de  l'li)».  .\.X.\,   188.     Journ.  f.  prakt.  Chcm    51,  SSJLJ 


§.  IGO.]  Hasen  der  vierten  Gruppe.  5b  1 

b.     £isenozyd  von  Thonerde. 

Deville  leitet,  nach  geschehener  Rednction  durch  Wasserstoff  (wie 
in  a,),  erst  Chlorwasserstoff,  dann  wieder  "Wasserstoff  durch  die  Uöhre. 
Die  Thonerde  hleibt  rein  zurftck,  das  Eisen  verflüchtigt  sich  als  ChlorQr 
und  wird  entweder  aus  dein  Verlust  oder  direct  bcstiniint.  Soll  letzteres 
geschehen,  so  liist  mau  das  in  den  Röhren  und  der  tuhulirten  Vui'lage 
befindlichoChlorür  dadurch  auf,  dasa  man  verdünnte  Salzsiture  zum  Kochoa 
erhitzt  und  die  Dämpfe  in  die  Porzcllanröhre  leitet.  Der  Tubns  d^r 
Vorlage  wird  dahoi  abwärts  gerichtet,  —  Ist  niau  im  Besitze  einer  Platiu- 
röhre,  so  wird  dadurch  die  Operation  wesentlich  erleichtert  (Cooke*). 
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8-  Mdliodcn,  die  auf  der  verschiedenen  Fähigkeit  durch  Oxydations- 
mittel in  höhere  Oxyde,  oder  durch  Chlor  in  höhvre  Chloride 
übergeführt  zu  ivcrdcn  beruhen. 

a.     Chromoxyd  von  allen  Oxyden  der  viortcn  Gruppe  und 
von  Thonerde. 

ct.  Mau  schmelzt  die  sämmtlichen  Oxyde  mit  Salpeter  und  Soda,  93 
▼ergl.  §.  157  (59),  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  eetzt  eine  klrine 
Menge  Weingeist  zu  und  erwiirint  einige  Stunden  hindurch.  Man  fillrirt 
alsdann,  hestimnit  im  Filtrnt  dns  Cbroui  nach  §.  130,  im  Kückstaude  die 
Basen  der  vierten  Gruppe. —  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ist  folgende: 
Beim  Schmelzen  werden  die  Oxyde  des  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  Eisens 
und  Mangans,  das  des  letzteren  jedoch  nur  theilweise,  abgeschieden,  wiih- 
rend  sich  nndererseits  mnngani-aureH  (vielleicht  auch  etwas  eisensaures) 
and  chromsiiures  Kali  bilden.  Beim  Kochen  mit  Wasser  kommen  diese 
nebst  flbermangansaurem  Kali  in  Auflösutig,  —  das  durch  die  Bildung  des 
letzteren  entstandene  Mangaubyporoxydhydrat,  sowie  die  oben  erwähnten 
Oxyde  bleihon  zurück.  Hei  Zusatz  von  Alkohol  und  gcliudem  Erwärmen  wird 
das  mungiiusaure  und  ühermangansatirc  Kali  zerlegt  unter  Ahscheidung  von 
Hypcroxydhydrat.  Man  hat  sonach  bei  der  Filtmtion  in  Lösung  alles  Chrom 
als  chromaauitB  Alkali,  im  llüokstaude  alle  Metalle  der  vierten  Gruppe.  — 
Ist  Thonerde  zugegen  gewesen,  so  findet  sich  dii-selbe  theilweise  hei  den 
Motalloxyden  der  vierten  Gruppe,  theilweise  als  Thünerde-.\lkali  im  Fil- 
trate.  Mit  diesem  ist  alsdann  nach  (59)  zu  verfahren.  Hat  man  mit 
der  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindung  des  Chromoxyds  mit  Eisen- 
oxydul,  dem  Cln'omeisenstcin,  zu  thuu,  so  genügt  die  angegebene  Methode 
nicht,  um  die  Aufschlicsgung  vollständig  zu  erreichen.  Man  wähle  alsdann 
eine  der  Methoden,  welche  im  speciellcn  TheLle  bei  „Chromcisenstein" 
angegeben  sind. 

ß.     Man  führt  das  Chromoxyd  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  fast   94 
nentralisirte ,  mit  essigsaurem  Natron   versetzte  und  erhitzte  Lösung  in 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chi^m.  6.  226. 
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Chromsäure  Aber,  vergL  (61).  bt  Kisenoxrd  and  Thonerde  s«g«g«a,i 
80  scheiden  sie  sich  in  der  Siedhitze  durch  die  Einwirkung  des  eangaBUta 
Natrons  aas,  während  die  Chromsäore  and  neben  ihr  etwa  anvcMOidei ' 
Zinkoxyd  in  Lösung  bleiben.  Ist  Mangan,  Xickel  and  Kobalt  zogegeo, 
BO  verliert  die  Methode  ihre  Einfachheit,  weil  aUdann  das  Mangan  »li 
Hyperoxrdhydrat  mit  einem  Theile  des  Kobalts  und  fast  allem  Nickel 
nnd  nebenbei  auch  noch  zinklialtig  niederfallt,  während  die  Cbronuäor; 
neben  dem  grössten  Theile  des  Zinks  nnd  den  Resten  des  Kobalts  onJ 
Nickels  in  Lösung  bleibt  (W.  Gibbs). 


b.     Kobsltoxydul  von  Nickeloxjdnl. 

er.  Nach  U.  Rose*).  Man  yerdünnt  die  salzsanre,  in  einem  gt;-  96 
rSnmigen  Kolben  befindliche  Lösung  so  mit  Wasser,  dass  aof  2  Gnn.  der 
Metalloxyde  etwa  1  Liter  Wasser  kommt ,  leitet  so  lange  Chlorgas  ein. 
bis  die  Flüssigkeit  ganz  damit  gesättigt  und  der  leere  Raum  des  Kolbens 
damit  erfüllt  ist,  setzt  aofgeschlämmten  kohlensauren  Kalk  oder  kohlen- 
sauren Baryt  im  Üeberschuss  zu,  lässt  unter  öfterem  ümschütteln  5  bii 
6  Standen  in  der  Kälte  stehen  und  filtrirt  das  gefällte  Kobaltoiyd- 
hydrat  von  der  das  Nickel  enthaltenden  Flüssigkeit  ab.  —  Statt 
des  Chlors  hat  Henry  Brom  angewandt.  Denham  Smith  empfiehlt 
Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlorkalk,  die  durch  Zusatx  voo 
Schwefelsäure  vollständig  zersetzt  worden  ist,  so  dass  kein  nnterchlorig- 
BAures  Salz  unzersetzt  übrig  bleibt. 

Die  Rose'sche  Methode  ist  nach  den  Versuchen  von  Fr.  Gauhe") 
nnsicher,  weil  bei  zn  kurzer  Einwirkung  der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  die  Ausfnllnng  des  Kobalts  unvollständig  ist,  bei  zu  lauger  dagegea 
Nickel  mit  dem  Kobalt  aai^gefällt  wird;  sie  kann  daher  wohl  bei  Einhal- 
tung ganz  bestimmter  Verhältnisse  und  bei  grosser  Uebung  Dienste  thun, 
eignet  sich  über  nicht  für  genaue  Analysen. 

ß.  Auch  die  Methode  von  Gibbs,  welche  von  II.  Rose***)  weiter 
ausgebildet  ist  (Kochen  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Bleihyperoxyti), 
liefert  nur  annähernde  Resultate,  vergl.  Gauhe  a.  a.  0.  S.  85. 


9.     Methode,  welche  attf  dem  verschiedenen  VerltaUen  der  aaipeirif- 
sauren  Sähe  beruht. 

Kobftltoxydul  von  Nickeloxydul,   auch  von  Mangnnoxydal  96 
nnd    Zinkoxyd.      Die    Abschcidnng    des    Kobalts    als    salpetrigsaures 
Kobaltoxydkali,  welche  zuerst  von  Fischer  f),  später  von  A.Stroraeyerffi 
von  Genth  und  Gibbsfff),  H  Ro8e§X  Fr.  Ganhe§§)  und  mir  (vergL 

•)  PofTK  Ann«l.  71.545  und  IliiuJb.  d.  anal.  Chcm.  6.  Anfl.  II.  143,  ••)  ZdUchr. 
f.  itnal.  Chein.  5.  84.  "*)  Pogg.  Anniil.  110.  413.  +)  Daaelbst  72. 477.  tfl  A»n»l. 
d.  Chcm.  u.  Plisrni.  96.  218.  ftt)  ÜMelb.t  104.  309.  5)  Pogg.  Anna).  110, 41& 
§§)  ZeiUibr.  r.  aaal.  Cbem.  5.  74. 
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vorige  Aufl.)  empfohlen  worden  ist,  liefert,  sowohl  wenn  es  sich  darum 
handelt,  grössere  Kobaltmengen  von  kleineren  Nickelmeugen,  als  kleinere 
Kobaltmengen  von  grösseren  Nickelmengen  zu  trenne»,  ganz  zuverlässige 
Resultate,  ist  aber  für  den  letzteren  Fall  besonders  empfehlenswerth. 
Bedingung  seines  Gelingens  ist  jedoch  die  vollständige  Abwesenheit  von 
Kalk,  Baryt  und  Stronlian,  weil  bei  deren  Anwesenheit  auch  Nickel  als  sal- 
petrigsaurer  Nickeloxydul-Kali-Kalk  etc.  gefäüt  wird  (Künzol,  0.  L.  Erd- 
maun*).  Man  verführt  am  besten  in  folgender  Weise.  Die  Lösung  der 
Oxyde,  ans  welcher  etwa  anwesendes  Eisen  zuvor  abgeschieden  sein  muss, 
wird  stark  concentrirt,  dann,  wenn  sie  viel  freie  Säure  enthält,  mit  Kali- 
hydrat neutralisirt.  Man  fügt  alsdann  eine  concentrirte  Lösung  von 
Balpetrigsanrem  Kali,  welche  man  zuvor  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
von  etwa  ausgeschiedenen  Flockeu  von  Kieselsäure  und  Thonerde  abfiltrirt 
hat,  in  genügender  Meugo  zu,  und  endlich  Essigsäure,  bis  ein  durch 
Kaliüberschuss  etwa  entstandener  flockiger  Niederschlag  wieder  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  entschieden  sauer  ist.  Man  lässt  die  Flüssigkeit 
mindestens  24  Stunden  au  einem  gelimle  warmen  Orte  stehen,  nimmt  mit 
der  Pipette  eine  Probe  der  überstehenden  Flüssigkeit  heraus,  versetzt 
diese  wieder  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  erwartet,  ob  darin  nach  län- 
gerem Stehen  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Ist  dies  nicht  der  Fall, 
so  ist  die  Au.sfiillung  beendigt,  anderenfalls  muss  die  Probe  zur  Huupt- 
lösung  zurückgegeben,  diese  mit  mehr  salpetrigsaurem  Kali  versetzt  und 
nach  längerem  Stehen  in  gleicher  Weise  gepi-ftft  werden.  So,  aber  auch 
nur  so  kann  rann  sichere  Ueberzeugung  von  der  völligen  Ausf^Ühing  des 
Kobaltfl  erlangen.  Man  filtrirt  endlich  ab  und  behandelt  den  Niederschlag 
nach  §,  111.  1.  d.  —  Das  Filtrat  wird  mit  überschüssiger  Salzsäure  ge- 
kocht, die  Lösung  mit  Kalilauge  gefüllt,  der  Niederschlag  wieder  in  Salz- 
säure gelöst,  das  Nickel  nach  S.  265.  y.  als  Schwefelnickel  ausgefällt  und 
dann  in  Nickeloxydul  oder  metallisches  Nickel  übergeführt.  Nur  so  er- 
hält man  es  ans  der  viel  Alkalisalze  und  meist  auch  durch  Thonerde  und 
Kieselsäure  stark  verunreinigten  Flüssigkeit  rein, 

10.    Mähren,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  tu  Cyan- 
kalium  beruhen. 


1 


a.     Thonerde  von  Zinkoxyd,    Kobalt-  und  Nickoloxydut.   97 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  fügt  Cyankalium 
in  genügender  Menge  zu  uml  digerirt  in  der  Kulte,  bis  die  gefällten 
kohlensauren  Salze  des  Zinkoxyds,  Kobalt-  und  Nickeloxyduls  wieder  gelöst 
sind.  Die  abgeschiedene  Thonerde  wird  abfiltrirt  und  ausgewaschen. 
Dn  sie  alkalihaltig  ist,  so  muss  sie  in  Salzsäure  gelöst  und  ans  der  Lö- 
BUDg  durch  Ammon  gefällt  werden  (Fresenius  und  Haidien**). 


•)  ZtiUehT.  f.  «nal.  Ch«m.  3.  161.  —  Joaro.  f.  prakt,  dicm,  97.  387. 
**)  Anna],  d.  Chem.  o.  Pharm.  43.   129. 
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b.     Kubnltoxydnl  von  NickeloxyduL 

Die  Methode  von  Liebig*),  welche  darauf  beruht,  dass  man  du 
Kobalt  in  Kol)al(i(lcyai)kalium,  das  Nickel  in  Cyannickel-Cyaukaliam  über- 
führt, ist  in  ineiueni  Liiboratoriuin  von  Fr.  Gauho*')  eingehend  studirt 
worden.  Es  hat  sich  dabei  ergeben,  dasa  durch  Kochen  der  Cyankaiiam 
und  freie  Blons&ure  enthaltenden  Lösung  (erste  Methode  Liebig'»)  das 
anfangs  entstehende  Cynnkobalt-Cyanknlium  nicht  vollständig  in  Koboltid- 
cyankalivim  fibfrgoführt  wird ,  dass  aber  dnrch  Chlor  (zweites  Verfahren 
Liebig's)  die  Ui'berführung  leicht  und  vollständig  gelingt.  Die  Methode 
gestattet  alsdann  eine  sehr  gute  Trennung  und  ist  bestens  und  insbesondere 
dann  zu  empfehlen,  wenn  kleinere  Nickelmengen  von  grösseren  Knbalt- 
mengen  zu  scheiden  sind.  Man  verfuhrt  folgendennaassen :  Die  Lö^UDg, 
welche  Kobalt  und  Nickel  etwa  in  salzsaurer  Lösung  enthält,  befreit  man 
durch  Abdiiuipfen  oder  dnrch  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  von  dem  grO«Eten 
Theil  der  freien  Säure,  fügt  reines  Cyankalium  zu,  bis  der  erst  enstandeoe 
Niederschlag  sich  wieder  gelöst  bat,  dann  noch  etwas  weiteres  Cyaukalioni. 
verdünnt  und  leitet  —  entweder  nach  vorhergegangenem  längerem 
Kochen  oder  auch  ohne  solches  —  in  die  kalte  Flüssigkeit  Chlor  ein 
unter  öfterem  Zusatz,  von  Kali-  oder  Natronlange,  so  dasa  die  Flüssig- 
keit schliesslich  noch  stark  alkiiiisch  reagirt.  —  Anstatt  des  Chlors  k.iun 
man  sich  mit  bestem  Erfolpe  auch  des  Broms  bedienen,  dessen  Verwen- 
dung weit  bequemer  und  <liihcr  in  meinem  Laboratorium  schon  seit 
längerer  Zeit  eingeführt  ist.  —  Nach  etwa  1  Stunde  hat  sich  alles  Nickel 
als  schwarzes  Nickeloxydhydrat  abgeschieden.  Nachdom  man  eine  Probe 
abgenommen  und  durch  weiteren  Chlor-  oder  Bromzusatz  geprüft  hat, 
ob  die  Ansfällung  vollständig  beendigt  ist,  filtrirt  man  und  wäscht  mit 
siedendem  Wasser  aus.  Da  der  Niederschlag  immer  alkalihaltig  bleibt, 
so  musB  er  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Nickel  nach  §.  110.  1.  a,  od«r 
§.   110.  2.  bestimmt  worden. 

Was  das  Kobalt  anbelangt,  so  ist  es  am  bequemsten,  dasselbe  ia  liar 
Art  zu  bestimmen,  dass  man  zuerst  die  Gesammtmengc  des  Nickels  oud 
Kübalts,  dann  die  des  Nickels  bestimmt  und  somit  das  Kobalt  ans  der 
Differenz  findet.  Will  man  aber  eine  directe  Bestimmung  vornehmen,  » 
ist  es  in  Anbetracht  der  grossen  Menge  der  in  der  Lösung  vorh;indeüen 
Salze  am  räthüchsten,  zunächst  mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne 
zu  verdampfen,  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  aufzunehmen  und  di« 
Lösung  unter  Zusatz  von  überschüssiger  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einer  geräumigen  Platinschale  zu  erhitzen,  bis  der  grösst«  Theil 
der  Schwefelsäure  cutwichen  ist.  Die  rosenrothe,  der  Hauptsache  nach 
aus  saurem  schwefclgaurem  Alkali  bestehende  Schmelze  behandelt  mu 
alsdann  mit  Wasser  und  bestimmt  das  Kobalt  nach  §.  111.  1.  c. 

Eine  audere,  aber  allem  Anschein  nach  nicht  bessere  Methode,  Nickel 

*}  Anna),   d.    CSicni.    u.    l'hanu.    63.    244.   —    87.   128.  "}  ZriUchr.    t.    uuL 

Cbeiu.  5.75. 
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and  Kobalt  dnrch  Cyankaliiim   zu  trennen,    hat    Fleck*)    beBchrieben,  1 

Sie  berulit  aaf  derThataacbe,  dass  sich  zwar  Ein fat^hscbwcfelkobalt  ebenso  1 

wie   Scbwefelnickel   leicht   in   (lyankalinnilösung   auflöst,    dass    dies  aber  1 

nicht  der  Füll  mit  dem  Schwefelkubidt  ist ,    welches  «ich   bei  Zusatz    von  1 

SchwefulanitUTinium   aus   einer  Kobalttösung  ausscheidet,   die  mit  Ammo-  1 

niak  im  Ueberschusa  versetzt  und  so  lange  der  Lufteinwirkuug  ausgesetzt  i 
wordea  ist,  bis  sich  ihre  Farbe  nicht  mehr  verändert. 

^f    0.     Kobaltoxydul  von  Zinkoxyd.     Man  fügt  zu  der  etwas  freie    99 

Salzsäure  euthaltendeu  Lösung  beider  Oxj'Je    so   viel  gewöhnliches  (nach  | 

L.iebig'B  Methode   bereitetes)  Cyankalium,  bis  der  anfangs  entstandene  I 

Kiederschlog  von   Kobaltcyanür    und  Cyanaink    sich   wieder  gelöst   hat,  I 
setzt  alsdann  noch  etwas  mehr  hinzu  und  kocht  eine  Weile,    indem  man 
von  Zeit   zu  Zeit  einen  oder   zwei  Tropfen  Salzsäure  zusetzt,   doch  niclit 

Bo  viel,  dass  die  Lösung  sauer  würde.    Nach  dem  flrkaiten  fügt  mau  etwas  I 

Chlor   oder  Brom  hinzu   und   digerirt  einige  Zeit ,   um  die  Ueberführung  I 

des    Kobalts    in  Kabiiltidcyaukaliiim    zu   vollenden.   —    Mnn    mischt  als-  I 

dann   die   Lösung   mit  Salzsiinre    in   einem   schief  stehenden  Kolben   und  I 

kocht   sie    damit,  bis    das   erst   uiedergefallcnc    Kubaltidcyanziuk   gelöst  1 

und  alle  Blausäure  ausgetrieben  ist.     Man  setzt  jetzt  Nntrou-  oder  Kuli-  I 

lauge  im  Ueberschuss  'zu  und  kocht,  bis  man  eine  klare  Lösung  erhalten  1 

hat   (mnn   kann  iinnejimen,  dass   in  derselben   alles  Kobalt  als  Kobaltid-  1 

cyankalium  und  alles  Zink  alaZiukoxydalkali  enthalten  sei),  und  lallt  aus  1 

derselben  das  Zink  durch  .Schwefelwasserstoff  (§.   108).    Mit  dem  Filtrate  I 

verfuhrt  man,  um  das  Kobalt  zu  bestimmen,  nach  (98).  — -  Die  Scheidung  1 

ist  einfach  in  der  Ausführung  und  vollständig  (Fresenias  und  llaidlen)«  1 

d.     Nickeloxydul  von  Zinkoxyd.  I 

Man  vermischt  die  concentrirte  Auflösung  beider  mit  übcrBohtSssiger  100  j 

concentrirter    reiner   Kalilauge,   dann    mit    soviel   wässeriger  Blausäure,  J 

dass  sich  der  Niederschlag  wieder  klar  löst,  fügt  eine  Auflösung  von  1 

Eiufach-Schwefelkalium  (nicht  Schwefelammonium)  zu,  läast   das  gefiilKe  1 

Schwefelzink  in  Digcstionswärmo  absitzen,    ßltrirt,  wäscht  das  Schwefel-  1 

zink    mit   einer    verdünnten    Schwefeikaliumlösung  ans,    behandelt   den  1 

Niederschlag  mit  Salzsrmre  und  fallt  aus  der  Lösung  das  Zink  mit  kolvlen-  1 

saurem  Natron  nach  §  108.  1.  a,  —  Im  Filtrate  bestimmt  mau  das  Nickel,  I 
indem  man    mit   rauchender  Salzsiuiro   und  S;dpetersänru   oder  statt  der 
letzteren,  mit  chlorsaurcm  Kali  längere  Zeit   erhilzt  und  abdampft  und 

endlich  mit  Kalilauge  füllt  (Wöhler**). —  Klayo  und  Dens***),  welcho  | 

das  Verfahren  in  meinem  Laboratorium  prüften,  fanden,  dass  man  anstatt  I 

Kalilauge   und   Blausäure    auch   Cyaukalinra    anwenden    kann,    aber   nur  1 

ganz    reines    und    frisch    gelöstes;    enthält    die    Cyankuliumlösung    —  1 

•)  Journ.  f.  prekt.  Chem.  97.303.  —  Zeilschr.  f.  »n»!.  Cb»in.  5,  399. 

•)  AnoAl.   d.  Clicm.   u.   l'linrm.  89.  376.  •**)  ZoiUchr.  f.  anal.  Chem.   10,   197. 
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wie  dies  schon  nach  knrzeta  Stehen  der  Fall  —  kohlensdures  oder  ameuMM 
saures  Animon  oder   auch  cyansaures  Kali,  so  wird   hierdurch  die  voll- 
ständige AusfalluDg  des   Zinks  als  Schwefelzink  sehr  beeinträchtigt.  — . 
Wäscht  man  das  gerüllte  Schwefelzink   zuletzt  vollständig    mit  Sohwefel<f 
wasserstofif  enthaltendem  Wasser  aus,  so  kann  man  es  auch  nach  §.  108.  'ii 
bestimnien. 

e.    Kobalt  nndNickel  vonMangan  nndZinknach  W. Gibbs') 

Man  fügt  zu  der  Lösung  der  Chlorverbiudmigen  essigüaures  Natron  und 
leitet  Cyanwasserstoffgas  ein.  Cyanzink  wird  sofort  mehr  oder  weniger 
vollständig  als  weisses  Pulver  niedergeschlagen.  Man  fügt  jetzt  Schwefel- 
uatriuui  zu,  wodurch  alles  Zink  in  Schwefelzink  and  das  Mangan  ia 
Mangansulfür  übergeht,  während  Kobalt  und  Nickel  als  Doppelcyanöre 
in  Lösung  bleiben  und  dann  nach  (98)  getrennt  werden  können.  —  Die 
Methode  ist  durch  die  Anwendung  gasformiger  Blausäure  jedeofiills  sehr 
anangenehm. 

1 1.     Methoden,  die  auf  der  FIÜchtidlcrH  des  Zinks  beruhen. 

a.  Kobalt- nndNickeloxydnl  von  Zinkoxyd.  BerzelinB**)' 
gibt  zur  absoluten  Scheidung  des  Kobalts  und  Nickels  vom  Zink  folgende 
Methode  an.  Man  filUt  die  Lösung  mit  Kalilauge  im  üeberschoss,  kocbt 
und  filtrirt  das  viel  Ziukoxyd  ctithnlteude  Nickel-  und  Kobaltoxydulhydnt 
von  der  Lösung  des  Zinkoxyds  in  Aetzkali  ab,  wäscht  vollständig  mit 
kochendem  Wasser  ans  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Zink  (siehe  §.  108).  — 
Den  Niederschlag  trocknet,  glüht  und  wägt  man,  mischt  ihn  alsdann  in 
einem  Porüeltantiegel  mit  reinem  (aus  Alkohol  nmkrystallisirtem)  Zucker, 
erhitzt  langsam  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  des  Zuckers,  setat  »It- 
dann  den  mit  seinem  Deckel  bedeckten  Porzellantiegel  in  ein  Bad  von 
Magnesia  in  einen  grösseren,  ebenfalls  bedeckten  Thontiegel  und  orbitxt 
in  einem  Wiudofen  bis  zu  der  stärksten  Hitze,  die  der  Ofen  zu  gehen 
vermag,  eine  Stande  lang.  Unter  diesen  Umstünden  werden  die  Metall* 
redncirt,  kohlohaltigcs  Nickel  und  Kobalt  bleiben  zurück,  das  Zink  raucht 
vollatändig  weg;  den  Hüclistaud  bohaudolt  man  mit  Salpetersäure  und 
bestimmt  die  Oxyde  durch  Fällung  mit  Kalilauge  undWägnng  des  Nieder- 
schlages. Die  Differenz  dieses  Gewichtes  und  des  zuvor  erhaltenen  ist 
gleich  der  Menge  des  mit  niedergefallenen  Zinkoxyds.  —  Klaye  und 
Dens***),  welche  die  Methode  in  meinem  Laboratorium  prüften,  erhielten 
ein  sehr  gutes  Resultat.  Sie  empfehlen  den  Zucker,  der  ein  starke«  Auf- 
blähen veranlasst,  durch  reine  Zuckerkohle  zu  ersetzen.  Ein  Versaeb, 
die  von  Berzelius  vorgeschriebene  Art  des  Glühons  durch  Glühen  ober 
dem  Gasgebläse  zu  ersetzen,  lieferte  kein  befriedigendes  Besultat. 
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Eisen  in   Legirangen.     Nach  Bobierre  lassen  103 


b.     Zink   von 

sich  dieselben   leicht  und  sicher  analysiren,  indem  man  sie  im  Wasser' 
stofigasstroine  glüht. 


12.     Methoden,  die  auf  der  vohimcMschen  Bestimmung  eines  Körpers 
und  Ermittelung  des  anderen  aus  der  Bijferene  beruhen. 


a.  Eisenoxyd  von  Thonerde.  Man  fnllt  beide  mit  Ammon 
(§.  105.  a.  und  §.  113.  1.).  Den  gewogenen  Rückstiind  löst  mau  ganz 
oder  von  demselben  einen  aliiiuoten  Theil  durch  Digestion  mit  conoeii- 
trirter  Salzsäure,  oder  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelBaurera  Kali 
und  Dehandcln  mit  schwefelsäurehaltigera  \V aaser,  nud  bestimmt  das  Eisen 
moassannlytisch  nach  §.  113.  3.  a.  oder  b.  Die  Thonerde  ergibt  sich 
ans  der  Differenz.  Diese  Methode  ist  vortrefflich  und  namentlich  dann 
empfehlenswerth,  wenn  relativ  wenig  Eisenoxjd  zugegen  ist.  Stehen 
irgend  grössere  Mengen  von  Substanz  zu  Gebote,  so  ist  es  natürlicher 
Weise  weit  bequemer,  die  Lösung  durch  Wügung  oder  Messen  in  zwei 
Theile  zu  theilen  und  iu  einem  Eisenoxyd  +  Thonerde,  im  anderen  aber 
das  Eisen  zu  bestimmen.  —  [Anstatt  das  Eisen  niaassanalytisch  zu  be- 
stimmen, kann  man  es  auch,  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  Ammon, 
mit  Schwefelammonium  fÄllen  (77)]. 
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b.     Eisenoxyd  von  Eisenoxydul  {Zinkoxyd,  Nickeloxydul). 

«.  Man  bestimmt  in  einer  Probe  die  Gesammtmenge  des  Eisens  103 
als  Oxyd,  oder  mnaasanalj-tisch.  Eine  zweite  löst  mau  durch  ErwSnnen 
mit  Schwefelsäure  in  einem  Kolben,  durch  welchen  man  —  um  die  Luft 
abznlialleu  —  Kohlensänro  leitet,  verdünnt  und  bestimmt  das  Eisenoxydul 
volnmetrisch  (§.  112.  2.  a.).  Das  Eisenoxyd  ergibt  sich  aus  der  Diffe- 
renz. ^  Oder  man  löst  die  Verbindung  auf  gleiche  Art  in  Salzsäure  und 
bestimmt  das  Eisenchlorid  mit  Ziniicblorür  nach  §,  113.  3.  b.  In  diesem 
Falle  ergibt  sich  das  Eiseuoxydul  aus  der  Differenz.  Will  man  in  der 
salzftauren  Lösung  das  Eisenchlorür  direct  bestimmen,  so  wählt  man 
zweckmässig  die  Penny' sehe  Methode  (Seite  281.  b.).  —  Diese  bequemen 
und  einfachcnVerfnhrungsweisen  dürften  wohl  die  älteren  und  complicirteren 
Methoden,  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  zu  bestimmen,  nllmählich  ver- 
drängen. Ist  die  Verbindung ,  in  welcher  Eisenoxyd  und  Oxydul  be- 
stimmt werden  soll,  durch  Säuren  schwer  zersetzbar,  so  erhitzt  man  sie 
mit  einem  Gemicch  von  4  Thin.  Schwefelsäurehydrat  und  1  Tbl.  Wasser 
oder  auch  mit  Salzsäure  in  einem  zugescbmolzenen  Glasröhre  bei  210"  C. 
(A.Mitscherlich)  (vergl. Seite  466),  oder  man  schmelzt  sie,  wenn  dies  den 
Zweck  etwa  nicht  erreichen  Hesse,  mit  Bornx  (1  Tbl.  Mineral,  5  bis  6  J 
Thle.  Rnrnxglns)  in  einem  Retörtchen  zusammen,  welches  mit  einer  Stick-  1 
Stoff  (durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  Luft  dargestellt)  enthaltenden 
Flasche  oommunicirt  (eine  Koblensäureatmosphare  ist  weniger  zu  empfeh- 
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len).  Die  mit  dein  Glase  zerriebene  Masse  löst  man  dann  in  einer  Koh* 
lensäureatmosphäre  in  kocbender  Salzsäure  (Hermann  v.  Kobell), — 
oder  man  löst  die  Verbindung  —  nnd  dies  wird  in  der  Regel  am  eia- 
facbsten  sein  —  in  einer  Mischung  vun  Flosssäure  und  Salzsäure  ttat«r 
Abhaltung  der  Lnft  (83). 

Auch  neben  Ziukoxyd,  Nickeloxydal  etc.  lässt  sich  das  Eisen  ohne 
Schwierigkeit  nianssanalytisch  bestimmen ,  —  und  sehr  oft  ist  es  wirkli- 
cher Scheidung  vorzuziehen,  in  einem  TheU  der  Lösung  Eisenosyd 
-(-  Zinkoxyd  oder  -|-  Nickeloxydul,  in  einem  anderen  das  Eisen  allein  za  ■ 
ermitteln  und  somit  das  beigemengte  Oxyd  aus  der  Differenz  zu  finden.  ^ 
Diich  darf  dies  nur  geschehen,  wenn  das  Eisen  in  relativ  geringer  Menge 
vorhanden  ist. 

ß.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  nachBuusen.  Man  füllt  das 
KölbcJieu  d  (Fig.  85,  S.  382)  zu  zwei  Dritteln  mit  rauchender  SaUsäure 
au  und  verdrängt  die  Luft  über  dieser  durch  Kohlensäure ,  indem  man 
einige  Körnchen  kohleusaures  Natron  in  die  Säure  bringt.  Sodann  wirft 
man  die  in  einem  offenen  kurzen  Röhrchen  abgewogene  ond  befindliche 
Substanz  and  endlich  eine  abgewogene,  etwas  überschüssige  Menge  saa- 
res  chromsaures  Kali,  die  sich  ebenfalls  in  einem  solchen  Robroheo  be- 
findet, in  das  Külbchen,  steckt  das  Entwickeluugsrohr   auf  und  veriiüut 

im  Uebrigen  nach  §.  130.  e.  ß.  iUa 
erhält  natürlicherweise  weniger  fireies 
Jud,  als  wenn  mit  dem  chromsaures 
Kali  kein  Eisenoxydul  aufgelöst  wu^ 
den  wäre,  indem  ein  Theil  des  ent- 
bandoueu  Chlors  verwendet  wird, 
um  das  Eiaenchlorür  in  Chlorid  >n 
verwandeln,  und  zwar  entspricht  je 
1  Aeq.  Jod,  welches  man  weniger 
erhält,  als  dem  angewandten  chrom- 
saureu  Kali  entspricht,  2  Aeq.  Eiseo- 
oxydul. 

Will  man  in  einer  zweiten 
Probe  dieGesammtmenge  desEiseni 
bestimmen,  so  löst  man  die  Prob« 
eljenfidls  in  dem  Kölbchen  in  Sall- 
säure  auf  und  bewirkt  die  Rednction 
des  Eisenoxyds  zu  Oxydul  durch 
eine  Kugel  von  chemisch  reinem 
Zink,  die  an  einen  feinen  Platin- 
druht  gegossen  ist.  Um  dabei  jeden  Luftzutritt  abzuhalten,  versieht  D>«n 
das  Kölbchen  während  des  Kochens  mit  dem  Aufsatze  bb',  Fig.  107. 

Sobald  man  an  der  farblosen  BeschafTcnheit  der  Flüssigkeit  erkannt 
hat,  dass  die  Ki.'duction  vollendet  ist,  kühlt  man  das  Külbchen  in  kslt«m 
Wasser  ab,  lüftet  das  obere  Stöpselchen,  wirft  einige  Körnchen  kohlen- 
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Baures  Natron  in  die  Süare,  zieht  die  Zinkkngel  in  das  Rohr  b  empor, 
spritzt  die  daran  hängende  Flüssigkeit  in  das  Kölbchon  nb  und  entfernt 
bb .  Nach  raschem  Zusätze  des  abgewogenen  chromsaureo  Kalis  ver- 
fahrt man  nun  wie  eben  angegeben. 

c.  Manganoxydul  von  Thonerde  und  Eiaenoxyd,  nach  108 
Krieger*).  Man  füllt  mit  kohlcnpanrem  Natron,  digerirt  den  Nieder- 
schlag eine  Zeit  lang  mit  der  Flüssigkeit,  wäscht  erst  dnruh  Decantation, 
dann  auf  dem  Filter  aufs  Beste  aus,  trocknet,  glüht  und  bestimmt  in 
einer  Proho  das  Mangan  wie  in  (72).  Man  beachte,  dass  der  Nieder- 
schlag das  Mangan  als  MujOi  enthält,   sowie  dass  bei  genauen  Analysen 

die  geringe  Menge  in  das  Filtrat  übergehenden  Miingans  berücksichtigt 
werden  mnss  (§.  109.  1.  a.).  —  Anstatt  mit  kohlensaurem  Natron  kann 
man  die  Fällung  der  Basen  auch  durch  kohlensaures  Ammon  bewirken, 
(65),  und  diese  FSllungsweise  verdient  den  Vorzug. 

d.  Mnnganoxydul  von   Zinkoxyd,  nach  Krieger.     Mau  fallt    ICÖ 
mit  kohlensaurem  Natron  kochend,   wäscht  den  Niederschlag  mit  sieden- 
dem Wasser  aus,  trocknet,  glüht.     Der  Niederschlag  ist,  wenn  die  Menge 

des  Zinks  genügend  war,  ZnO  -|-  xMnjOa.  Man  wägt  eine  Portion  ab 
nnd  bestimmt  das  Mangan  wie  in  (72). —  Bei  unzureichendem  Zinkgehalto 
verfährt  man  nach  (72,  N.  B.).  In  Betreff  der  geringen  Menge  in  das 
Filtrat  übergehenden  Mangans  ist  §.  109.  1.  a.  zu  berücksichtigen. 

e.  Kohaltoxydul  von  Nickeloxydul.  Man  hestimmt  beide  Hü 
Metalle  nach  §.  110.  I.  a.  und  2.  und  §.  111.  1.  b.,  löst  die  reducirlen 
Mi'talle  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung 
mit  Salzüure  wiederholt  zur  Trockne,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt  ist, 
bestimmt  in  der  Lösung  der  Chlormctalle  das  Kobalt  nach  §.  111.  3. 
und  erführt  das  Nickel  ans  der  DiH'erenz.  —  Die  Methode  ist  nur  bei 
Anwesenheit  kleinerer  Nickclmengen  anwendbar  und  liefert  nur  ziemlich 
gute  llesaltate. 

13.     Indirede  Methode, 

Eisenoxyd  von  Eieenoxydnl.  Von  den  vielen  indirecten  111 
Methoden,  welche  in  Vorw'hlag  gekommen,  durch  Einführung  der  raaass- 
analytischcn  Bestiniiiiitngsmethodcn  des  Eisens  aber  ziemlich  entbehrlich 
geworden  sind,  erwähne  ich  nur  die  folgende:  Man  löst  im  Kohlensäure- 
strom in  Salzsäure,  setzt  zur  Auflösung  gelöstes  Natriumgoldchlorid  im 
Uebfrschuss,  verschliesst  die  Flasche  und  lässt  das  ausgeschiedene  redu- 
cirte  Gold  absitzen.  Man  fdtrirt  es  alsdann  ab  und  bestimmt  seine  Menge 
nach  §.  12.3.  In  der  Auflösung  oder  in  einer  anderen  Portion  der  Sub- 
stanz bestimmt  man  alsdann  die  Totalinenge  dos  Eisens.  —  Die  Berech- 
nung liegt  auf  der  Hand,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  1  Aeq.  ausgeschie- 
denes Gold  G  Aeq.  Eisenchlorür  oder  Eisenoxydul  entspricht  (6  FeCI 
-f  AuClj  =  3FejCl;,  +  Au)    (II.  Rose). 


•)  Annal.  <I.  Cliein.   u.   l'liarm.   87.  261. 
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IV.    Trenuang  des  Eiaenoxyds,  der  Thonerde,  des  Mauganoxydola, 
des  Kulks,  der  Magnesia,  des  Kalis  nnd  Natrons. 

§.  161. 

Da  die  genannten  Oxyde  bei  der  Analyse  der  meisten  Silicate  and 
aach  sonst  in  vielen  Füllen  neben  einander  vorkommen,  so  widme  ich 
den  zu  ihrer  Trennung  ditMienden  conibinirten  Verfahrungsweisen  einen 
besonderen  Paragraphen. 

1.  Methode,  welche  auf  der  Anwendung  des  Icohlensauren  Bari/ts  he- 
rnhi.    Dieselbe  ist  namentlich  empfehlenswerih,  wenn  die  SuhsUnt 

teeniij  Kalk  ctithält. 

Man  fallt  das  Eisen  (welches  als  Oxyd  vorhanden  sein  mnss)  nnd 
die  Thonerde  ans  der  Löi-uiig,  welche  kein  freies  Chlor  enthalten  diirl, 
durch  kohlensauren  Baryt*)  (54)  nnd  (76)  und  bestimmt  beide,  nachdem 
mau  sie  in  Salzsäure  gelöst,  den  Bnryt  durch  Schwefelsäure  abgeschieden 
und  fiUrirt  hat,  nach  einer  der  iu  §.  160  angegebenen  Methoden,  am  be- 
quemsten und  besten  —  wenigstens  wenn  die  Menge  der  Thonerde  nicht 
zu  gering  ist  —  nach  (104). 

Aus  dem  Filtrate,  welches  von  dem  durch  kohlensauren  Baryt  erhal- 
tenen Niederschlag  abfiltrirt  worden  ist,  frLllt  man,  nachdem  man  es  mit 
etwas  Salzsäure  versolzt  und  erhitzt  hat,  don  Baryt  dnrch  Schwefelsäure, 
welche  man  nur  in  ganz  geringem  Uebersohuss  zusetzt.  Den  Niederschlag 
iUtrirt  man  ab  und  wäscht  ihn  aus,  bis  das  Waschwasser  durch  Chlor- 
bnryum  nicht  mehr  getrübt  wird,  concentrirt  die  Lösung  nöthigenfall!, 
fällt  und  bei(tinimt  das  Mangan  tila  Mangansnlfiir  (§.  109.  2.),  erhitzt  da» 
Filtrat  anter  Zusatz  von  Salzsäure,  fdtrirt  den  aasgeschiedenen  Schwefel 
ab,  Hillt  den  Kalk  durch  uxakaures  Amnion  und  trennt  endlich  die  Ma^ 
nesia  von  den  Alkalien  nach  einer  der  in  §.  153  angegebenen  Methoden. 

2.  Methode,  welche  auf  der  Anwendung  essigsaurer  oder  ameistn^ 
saurer  Alkalien  beruht. 

Man  entfernt  zonächst  einen  etwa  vorhandenen  za  grossen  Säureüher-  <  l* 
schuss  durch  Abdampfen,  verdünnt,  fügt  kohlensaores  Natron*')  zu,  bii 
fast  neutral    (ein  bleibender  Niederschlag    darf    noch    nicht   entstanden 
Bein),  dann  essigsaures  oder  amciseusaiirea  Natron  und  verfahrt  überhaupt 
nach  (85).     Der  Niederschlag  wird    nach    bestem  Aaswaschen  in  Sali- 


i 


')  Ehe  mBD  den  kohlensauren  Bnr)t  zusetzt,  ist  es  unamgänglich  aötlii;, 
xa  prüfen,  ob  aua  der  salzsauren  Uisung  desselben  durch  Scbwefelsiur«  Alle«  v» 
gefSlIt  wird,  ao  cwar,  daw  das  Filtrat,  In  einer  Platinschale  Terdampfl,  keinen  Bäct- 
stand  lüsst. 

**)  Sollen  im  Filtrnte  die  Alkalien  bestimmt  werden,  so  mtu*  man  die  NHlroutalt« 
durch  die  enlaprecheuden  AmujunsuUe  erscUeo* 
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BJiure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammon  gefallt  (45),  der  Niederschlag  ge- 
trocknet, geglüht,  gewogen.  Mau  löst  ihn  entweder  in  concoutrirtor 
Salzsaure  und  bestimmt  das  Eisen  tuiuissnnalytisch  mittelst  Zinnchloriirs  etc. 
nach  §.  113.  3.  b.  (S.  288),  oder  man  digerirt  mit  dem  Iti fachen  Ge- 
wichte einer  Mischung  von  8  Thlu.  bchwelelsäurehydrat  und  3  Thlu.  Wasser 
oder  schmelzt  andauernd  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  löst  in  Wasser 
und  bestimmt  das  Eisen  nach  §.  113.  3.  a.  (S.  287).  Die  Thonerde  er- 
gibt sieh  aus  der  Uiflerenz.  Bleibt  heim  Auflösen  des  Niederschlages 
Kieselsäure  ungelöst,  so  ist  sie  abzufiltriren,  zu  glühen,  zu  wägen  und 
von  der  Thonerde  abzuziehen.  —  Aus  dem  das  Mangan  ,  die  alkalischen 
Krden  und  Alkalien  enthaltenden  Filtrate  füllt  man  das  erstere  durch 
Schwefelainmuninm  (§.  109.  2.),  schlügt,  nachdem  man  den  Schwefel- 
»mmoniumüher.schnss  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  zersetzt  und  den 
Schwefel  nbfiltrirt  hat,  den  Kalk  noch  Zusatz  von  Ammon  mit  oxalsaurem 
Ammon  und  endlich  nach  Entfernung  der  Ammonsalze  duich  Glühen, 
aus  der  Salzsäuren  Lösung  des  Rückstandes  die  Magnesia  mit  pliosphoi-- 
enurcm  Natron-Ammon  nieder.  Sollen  die  Alkalien  bestimmt  werden,  so 
scheidet  man  die  Magnesia  nach  einer  der  §.  153.  4.  angegebenen  Me- 
thoden ab.  —  Dieses  Verfahren  ist,  namentlich  wenn  viel  Eisenoxyd 
und  relativ  wenig  Tdonerdo  zugegen,  bequem  und  entspricht  seinem  Zwecke 
sehr  gut.  Da  die  Thonerde  durch  essigsaure  oder  ameiseusanre  Alkalien 
nicht  so  sicher  vollständig  ausgefällt  wird  als  das  Eisenoxyd,  so  ist  es 
nnerlässlich,  das  gewogene  Mangansulfür  auf  einen  Gehalt  an  Thonerde 
zu  prüfen. 

3.  Methode,  welche  auf  der  Änweftdtmg  des  Schwefelammoniums  beruht. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Flüssigkeit  nach  Zu-  114 
satz  von  Salmiak  mit  Amnion,  bis  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen 
anfangt,  dann  mit  gelblichem  Schwefclnmmonium ,  füllt  den  Kolben  mit 
Wasser  fast  voll,  verstopft  ihn,  läsat  an  einem  warmen  Orte  absitzen, 
filtrirt  den  aus  Schwefeleisen,  Schwefelmangan  und  Thonerdehydrat  beste- 
henden Niedenschlag  ab  und  wäscht  ihn  ohne  Unterbrechung  mitSchwefel- 
ammoniani  enthaltendem  Wasser  ans.  —  Im  Filtrate  trennt  man  Kalk, 
Magnesia  und  die  Alkalien  wie  in  (113).  Den  Niederschlag  löst  man  in 
Salzsäure  und  trennt  Thonerde  von  Eisen  und  Mangan  nach  (77)  oder 
(78),  dann  Eisen  und  Mangan  etwa  nach  (82)  oder  (85). 

Die  folgenden  Methoden   sind  namentlich   bequem,    wenn  Mangan 
nicht  oder  nur  in  geringer  Menge  zugegen  ist. 

4.    Methoden,  welche  auf  der  Anwendung  des  Ammans  heniJiett. 

n.    Man  HiUt  unter  den  (45)  angegebenen  Vorsichtsmaa.ssregeln  und   ]  iij 
anter  Zusatz  einer  relativ  grossen  Menge  von  Salmiak  die  alles  Eisen  als 
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Oxyd  enthaltendt*  Lösung  durch  Ammnn.     Der  Niederschlag  enthält  aU^I 
Eisenoxyd  und  alle  Thonerde,  wenigstens  bleibt  von  letzterer,  wenn  ma 
das  freie  Ammoniak  fast  aber  nicht  völlig  durch  Erbitzea  entfernt,  wem 
die  Lösnnp  nicht  zu   conceiitrirt  ist  wnd  Salmiak  in  genügender  Mengf 
enthält,   nur  eine   nicht   best liniubiire  Spur   gelöst.     Er   kann  aussertkq 
geringe  Mengen  von  Kalk  and  Magnesia  und  etwas  Manganoxyduloxyd 
enthalten.     Es   ist   daher   in   der  Regel    zn   empfehlen ,   den  Niederschlag! 
nach  dem  Auswaschen  wieder  in  Salzsäure  zn  lösen  und  die  Fällung 
Aninioa   in  gleicher  Weise    zu   wiederholen.     Auf  diese   Art  erhält  ma 
den  Niederschlag  frei  von  alkalischen  Erden  und  —  wenn  wenigMang 
vorhanden  war   —   aach  frei  von  Mangan.     Nach   yoUkommenem  Ao^] 
waschen  trocknet  und  ghlht  man  den  Niederschlag  und  verfahrt  als 
wie  in  (113).     Bleibt  beim  Auflösen  Kieselsäure  ungelöst,  so  ist  diete 
Abzug  zu  bringen.    Die  von  dem  Thonerde-  und  Ei.ienoxyd-Niederschlap 
abfiltrirtu  Lösung  concentrirt  man,  fallt  und  bestimmt  das  Mangan 
§.  109.  2.  als  Maugansulfür,  dann  im  Filtrate  die  alkalischen  Erden 
Alkalien  nach  (1 13).    Das  gewogene  Manpansulfür  behandelt  man  mit  Ter-' 
düunter  Salzsäure.     Dleibt   dabei    ein    Rückstand,   so   wäre    dieser  durth 
Schmelzen   mit  saurem  echwefelsanrem  Kali  und  Behandeln  der  Schmel»  ! 
mit  Wasser  zn  lösen  und  die  Lösung  auf  Thonerde  zn  prüfen. 

b.    Man  fällt  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kalk  durch  Ammon,  kohlen- 
saures und  oxalsaures  Ammon  in  einem  Act,  decantirt,  filtrirt.    Den  Nieder- 
schlag lögt  man  in  Salzsäure,  fügt  reine  Weinsäure  zu,  so  dass  Ei^euoird  i 
nnd  Thonerde  uni^lllhar  werden,  und  schlägt  alsdann  den  Kalk  mit  An- 
nion  als  oxalsaurt-n  Kalk  nieder.    In  der  Lösung  trennt  man  Eisen  und  ' 
Thonerde  nach  (771;   ira  ersten  Filtrate  dagegen  Magnesia    und  AlknlifO 
nach  (18).     Wenn  im  letzteren  Schwefelsäure  ist,  so  entfernt  man  die« 
zuerst  dnrch  Chlorbnryuro,  nnd  trennt  alsdann,  nachdem  man  durch  Ab- 
dampfen  mit  Oxalsäure,  Glühen  und  Behandeln   mit  siedendem  Wimtr 
die  alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  geschieden  hat,    Baryt  von  May-  ! 
nesia  nach  (29)  (E.  MitBcherli  ch,  Lewinstein  *). —  Da  Thonerde  Iw 
Gegenwart  von  oxalsaurem  Amnion  erst  allmählich  beim  Erwärmen  gffiillt 
wird  (Pisaui),  so  muss  man  vor  dem  ersten  Abfiltriren  längere  Zeit  ia 
der  Wärme  digeriren,  und  da  in  dem  Niederschlage  immer  ein  Thcil  iff 
Magnesia  enthalten  sein  wird,  so  rathe  ich  nach   der  Trennung  deiEiscii- 
oxyds  von  der  Thonerde  die  von  letzterer  abfiltrirte  Flüssigkeit  wie  »aci 
die  Thonerde  selbst   anf  einen  Mugnesiagehalt  zn  prüfen.  —  Bei  Anm*- 
senheit  von  wägbaren  Manganmengen  ist  die  Methode  nicht  anwesifbiT' 

0.  Man  fällt  mit  Ammon,  digerirt  längere  Zeit  in  der  Wärinff.  I»'' 
derUcberschuss  des  Amnions  grossenthcils  entfernt  ist,  filtrirt,  wäschtd'o 
Niederschlag  sorgfiiltig  aus,  glüht  ihn,  setzt  alsdann  —  ohne  den  Niidw 
Bchlag  zu  pulvern — mindestens  die  zehnfache  Menge  wasserfreies,  koWc- 
«anres  Natron  zn,  bedeckt  den  Tiegel  nnd  erhitzt  das  Gemenge  fib«r  der 


•)  Jourii.  f.  |irakt.  Clicni.  68.  99. 
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Plattner'echen  Spinno,  mit  dem  G-nagebläse  oder  BOiiE>t  anf  geeignete 
\Veise  (eine  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzüge  genügt  Dicht),  bis 
keine  Zersetzung  des  kohlonsaureii  Natrons  inelir  bemerkt  wird,  mindestens 
'/4  Standen  lang.  Man  kocht  die  geschmolzene  Masse,  am  besten  in  einer 
Silberschnlc,  nach  Zusatz  von  etwas  Aetzkali,  mit  Wasser,  bis  vollständige 
Extraction  erfolgt  ist,  fügt  —  wenn  die  Lösung  durch  mangansaares  Natron 
grün  erscheint  —  einige  Tropfen  Alkohol  zu  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag durch  Decantiren  und  Filtriren  anfangs  mit  kalihaltigem,  dann  mit 
reinem  Wasser  ans.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  erhitzt  unter 
Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Alkohol ,  »im  das  Mangiincldorid  leichter  zu 
reduciren  und  trennt  endlich  mit  essigsaurem  Ammon  das  Eisenoxyd  von 
den  Antheilen  von  Mangan,  Kalk  und  Magnesia,  welche  in  dem  Amnioti- 
niederschlage  enlhatlen  waren  nud  die  man  entweder  gesondert  oder  zu- 
sammen mit  den  Ilauptmengen  nach  (113)  bestimmen  kann.  Die  Thon- 
erde  bestimmt  man  in  der  alkalischen  Lösung  nach  (78).  (R.  Richter*). 

5.    Methode,  welche  auf  der  Zersetmng  der  salpetersauren  Salee 
beruht,  nach  Devilie. 

Diese  Methode  setzt  voraus,  daas  die  Basen  nur  an  Salpetersäure  ge- 
bunden sind. 

Man  verfährt  zuerst  nach  (46).  Die  während  des  Erhitzcns  der  Ni- 
trat« entweichende  salpetrige  Säure  ist  kein  Zeichen  von  der  totalen  Zer- 
setzung des  Eisenoxyd-  und  Thonerdenitrats,  weil  diese  Dämpfe  auch  durch 
Verwandlung  des  salpetersanren  Manganoxydul:^  in  lljperoxyd  entatehfii 
können.  —  Man  unterbricht  das  Erhitzen,  wenn  alle  Bildung  von  Dampf 
aufhört,  und  die  schwarze  Farbe,  welche  die  Substanz  annimmt,  gleich- 
formig  ist.  —  Nach  dem  Behandeln  mit  sulpetersaurem  Ammon  hat  man 
in  Lösung  salpefersaureii  Kalk,  Salpetersäure  Magnesia  und  salpetersatin! 
Alkalien,  im  Rückstande  Thouerde,  Eisenoxyd,  MangaiihypToxyd  und 
—  bei  Anwesenheit  von  viel  Mangan  —  geringe  Mengen  von  alkalischen 
Erden.  (Dass  unter  gewissen  Umständen  »ich  etwas  Mangan  lö.st,  wurde 
bereits  (71)  erwähnt.  Mau  findet  diese  Spur  bei  der  Magnesia  und  trennt 
sie  zuletzt  von  derselben.) 

Devilie  wendet  nnn  zur  weiteren  Trennung  folgende  Methoden  an: 

a.  Den  Niederschlag  erhitzt  man  mit  massig  starker  Salpetersäure, 
bis  das  Mangauiiyperoxyd  mit  rein  schwarzer  Farbe  zurückbleibt,  wäh- 
rend Eisenoxyd  und  Thonerde  sich  lösen.  Ersteres  glüht  man  und  wagt 
das  entstandene  Oxyduloxyd,  die  Lösung  verdampft  man  in  einem  Platin- 
tiegel,  glüht  und  wägt  das  Gemenge  von  Eisenoxyd,  Thonerde  (und  mi»g- 
lichenfalls  etwas  Mauganoxyduioxyd).  Man  behandelt  jetzt  eine  Proiio 
nach  der  (!)1)  angegebenen  Methode  und  findet  so  das  Gewicht  <ler  Thon- 
erde. War  Mangan  zugegen,  so  lässt  sich  das  Eisen  nicht  aus  der  Dilfo- 
renz  bestimmen.     Devilie  verdampft  daher  die  Lösung  der  Chlorüre 


*)  Jonni.  f.  prikt.  Chem.  64.  378. 
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(92)  mit  Schwefelsäare,  glüht  massig  nnd  zieht  aas  dem  KückstAnde,  dd 
aus  Eisenoxyd  und  etwas  schwefelsaurem  Mangnnoxydul  besteht,  letjilcra 
durch  Wasser  aus.  (Sollte  man  zu  stark  erhitzt  haben,  so  dass  müglicbed 
falls  auch  schwefelsaarea  Mangauoxyilul  zersetzt  worden  ist,  so  befenchtM 
man  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  Oxalsäure  and  Snlpetera^H 
setzt  etwas  Schwefelsäure  zu  und  wiederholt  den  Versach.)  ^^H 

1>.  Aus  dorn  Filtrate  fallt  man  zuerst  den  Kalk  durch  oxnlsal^H 
Amroon  und  scheidet  dann  die  Magnesia  von  den  Alkalien  nach  §.  153,^ 

Diese  Methode  ist  bei  Anwesenheit  von  Maugaii  nicht  zu  empfehleS 

6.    Methode,  welche  4.  und  5.  coinhhiirt.  ■ 

Man  fallt  mit  Ammon  (45),  decnntirt,  filtrirt,  wuscht  ans,  nimmt  den 
Niederschlag  in  liftlb  feuchtem  Zustande  so  weit  als  möglich  vom  Filt* 
löst  den  Rest  in  Salpetersäure,  bringt  diese  in  die  Schale,  so  dasn  sie 
jetzt  auch  die  IlauptmasBe  des  Niederschlags  löst,  verfährt  nach  (118)  i 
vermischt  dann  die  von  dem  Eisenoxyd  nnd  der  Thonerde  getrennt) 
Flüssigkeit,  in  welcher  noch  kleine  Mengen  Magnesia,  vielleicht  aad 
Spuren  von  Kalk  enthalten  sind,  mit  dem  Ilauptfiltrate.  —  Dieso  Methwfc 
ist  bei  Abwesenheit  von  Mangan  zu  empfehlen.  Die  ßestinimmig  Jfi 
Thonerde  wird  am  besten  so  ausgeführt,  dass  man  das  Uesaninitgewicb 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  bestimmt  und  dann  das  Ei.senoxyd  durch 
Titrirung  ermittelt;  vergl.  (104).  IJluibt  beim  Auflösen  des  Thoneni»-! 
Eisenoxyd- Niederschlages  Kieselgäui'e  zurück,  so  muss  dieselbe  in  Alff 
2ng  gebracht  werden. 


Anhang  zur  vierten  Gruppe. 
Zu  §§.  158.  159.  IßO. 


Trennung  des  Uranoxyds  von  den  anderen  Oxyden  der 
Gruppen  I.  —  IV. 


Es  ist  bereits  §.  114  erwähnt  worden,  dnss  sich  Uranoxyd  von  .Al- 
kalien nicht  vollständig  durch  Ammon  trennen  lasse,  indem  der  ent«tt 
hende  Niederschlag  von  Urannxyd-Animon  leicht  auch  fixe  Alkalien  enfr 
hält.   Man  lÖEt  daher  einen  solchen  in  Siil/tsäure,  verdampft  die  Lösung  in 
Platintiegel,  glüiit  den  Uückst^nd  in  Wasserstofigas  gelinde  (Seite  259 
Fig.  79),  zieht  dann  die  Chloralkalimetallo  mit  Wasser  aus  und  glOht ' 
Uranoxydul  im  WasserEtoffstroin,  um  es  als  solches  zu  wägen,  oder  an  d« 
Luft,  wodurch  es  in  Oxyd-Oxydul   übergeht.  —  Anstatt  den  NiederschU 
in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Lösung  wie  angegeben  zn  behandeln,  kastr* 
man  ihn  auch  mit  Salmiak  vorsichtig,  langsam  und  nicht  zu  stark  erhitien 
(bei   raschem,  stArkem   Glühen   würde  Chloruran   entweichen)  und  de 
Rückstand  mit   Wasser  behandeln   (IL  Rose),  —  Auch   durch  Schwefel^ 
ammouium  lüsst  sich  —  wie  schon  PL  Kose  fand  —  das  Uran  vollstAad 
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von  den  Alkalien  Bchpidpn.    Remelö*),  der  diesen  Gegenstand  sehr  ein- 
gehend Mtudirt  hnt,  empfiehlt  folgende  Art  JiT  Fällung.    Man  versetzt  die        ■ 
neutrale  oder  schwach  saure  Ijösuiig  mit  einem  Ueberschuss  von  gel-        I 
bem   Schwefelammonium   (wodurch   Urannxysnlfuret  gefällt  wird)  nnd  er-        ■ 
hitzt   sofort  bei   einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur  ungefähr  eine        I 
Stande   lang ,   anf   dass  das   Uranoxysnlfuret  vollständig  in  ein  Gemenge        " 
von   Uranoxydul  und  Schwefel  umgewandelt  werde.    Die  Hüssigkeit,  in 
welcher  der  Niederschlag  snapendirt  iat  und  welche  Anfangs  durch  gelös» 
tes  Uran  eine  dunkle  Farbe  haben  kann,  ersclioint  alsdann  gelb  und  durch- 
sichtig.    Man   filtrirt  den    alles    Urati   enthaltenden  Niederschlag  ab  nn<l 
wäscht  ihn  mit  kaltem  oder  auch  mit  warmem  Wasser  erst  durch  Deean- 
tation ,  zuletzt  auf  dem  Filter  aus.    Dem  Waschwasser  setzt  man  zweck- 
mässig etwas  Sehwefidammnniuin  odor  (Jhlornmnionium  zu,  <lenn  bi-i  An- 
wendung von    reinim   Wasser    läuft  es   zuletzt   leicht   triibüch   ab.     Der 
Niederschlag   wird  nach   dem    Trocknen  zunäch.st  geröstrt  nnd  dann  ent- 
weder durch  Glühen  an   der  Luft  in  Oxyduloxyd  oder  durch  Glühen  im 
"Wasserstoffstrom  in  Oxydul  übergeführt  und  gewogen  (§.  1 1 4). 

Fr.  Stolba'^*)  empfiehlt  die  Trennung  dos  Uranoxyds  von  den  121 
Alkalien  durch  KieseltluorwasserstofTsHure  unter  Zusatz  von  Weingeist  zu 
bewirken.  Man  übergiesst  das  Uranoxyd-Alkali  mit  einer  zur  Auflösung 
genügenden  Menge  wässeriger  Kieselfluorwagaerstoifsilnre  von  3  bis  5  Proc. 
Gehalt  an  H  Fl,  Si  Flj  nnd  erwärmt  gelinde.  Sobald  das  gelbe  Pulver 
verschwunden,  Ifisst  man  abkühlen,  veri^etzt  mit  dem  3-  bis  4fHcben  Vfdum 
Weingeist  von  75  bis  80  Gewicbtsprocenten  .\lkohol,  mincht,  lässt  an 
einem  dunkelen,  oder  wenigstens  dem  directen  Sonnenlichte  nicht  aus- 
gesetzten Urte  absitzen,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  aus,  bis  die  ablau- 
fende Flüssigkeit  nicht  im  geringsten  niebr  sauer  reagirt  und  bestimmt 
das  Alkali  rafiaBKanalytisch  nach  §,  97.  5.  Bei  Einwirknng  directen  Son- 
nenlichtes trübt  sich  die  weiiigeisfige  UranÜisung  unter  Ausscheidung 
nnlöslichen  grünen  Urankieselfluorürs.  —  Soll  auch  das  Uran  bestimmt 
werden,  so  dampft  man  das  weingeistige  Filtrnt  ab,  erbit/.t  <lt'n  Rück- 
stand zur  Entfernung  der  Kieaelfluorwasserstotfsünre  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure,  löst  den  Rückstand  unter  Znsatz  von  etwas  Salpetersäure 
io  Wasser,  filtrirt  tmd  bestimmt  im  Filtrate  das  Uranoxyd  nach  §.  114. 

Die  Methode  ist  auch  anwendbar  zur  Analyse  alkalihaltiger  in  Wein- 
geist löslicher  Uranoxydsalze,  Dabei  ist  zu  bemerken,  dnsa  die  Gegen- 
wart massiger  Mengen  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  das  Resultat 
nicht  merklich  beeinträchtigt,  während  bei  Anwesenheit  von  Sohwefel- 
säare  der  Alkaligebnlt  —  in  Folge  der  Mitfallung  von  Alkalieulfateu  — 
etwas  zu  gering  gefunden  wird. 

Von  Baryt  lässt  sich  das  Uranoxyd  durch  Schwefelsäure,  von  Stron- 
tian  und  Kalk  durch  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  scheiden. 
Durch  Ammon  dagegen  gelingt  die  Trennung  nicht,  indem   der  Uran- 


*}  ZeiUclir.  f  anul.  Clicm.  4,  37». 
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niederschlag  beträchtliche  QaantitÄten  der  alkalischen  Erden  eothält.  In 
solchen  Niederschlägen  lüsst  sich  jedoch  das  Urau  nnd  die  alkalische  Erdi 
durch   gelindes  Glühen  mit  Salmiak  im  WasserstotTstrom  aud  Behaudei 
des  Rückstandes  mit  Wasser  ebenfalls  scheiden. 

Von  Strontian  and  Knlk  lässt  sich  das  Uran  auch  darcfa  Fällaog 
mit  Schwefelammouinm  nach  der  oben  bei  Scheidung  des  Urans  von  dca 
Alkalien  angegebenen  Methode  trennen.  Um  der  Mitiallang  kohlensaurer 
alkalischer  Erden  zu  steuern,  behandelt  man  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag von  Uranoxydul  und  Schwefel  in  der  Kälte  mit  ▼erdünnter  Salz- 
säure, durch  welche  das  Uranoxydul  nicht  gelöst  wird.  —  Zur  Trennoog 
von  Uran  nnd   Baryt  eignet  sich  Schwefelammonium  nicht  (Remele*). 

Die  Magnesia  kann  nicht  allein  durch  Schwefelammonium  bei  Ge-  IM 
genwart  von  Salmiak,  sondern  auch  durch  Ammon  vom  Uranoxyd  ge- 
trennt werden.  Man  erhitze  die  Salmiak  in  genügender  Menge  ent- 
haltende Lösung  zum  Sieden,  übersättige  mit  Ammon,  setze  das  Sieden 
fort,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  ganz  schwach,  filtrire  die  heissc 
Flüssigkeit,  nnd  wasche  den  Niederschlag,  welcher,  auf  angegebene  Art 
erhalten ,  keine  Magnesia  enthält ,  mit  heissem  ammonhaltigem  Waswr 
aus  (H.  Rose).  Zweckmässig  wird  es  aber  immer  sein,  das  darch Glühen 
im  Wasserstoffstrom  erhaltene  Uranoxydol  zu  prüfen,  ob  es  an  kalte  ver- 
dünnte Salzsäure  nicht  noch  etwas  Magnesia  abgibt. 

Von  Thonerde  trennt  man  das  Uranoxyd  am  besten,  indem  miii 
die  etwas  freie  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Amnoo 
im  UeberschnsB  versetzt.  Das  Uninoxyd  geht  vollständig  in  Lösung  über, 
während  die  Thonerde  gänzlich  ungelöst  bleibt.  Nachdem  man  filtnrl 
nnd  die  Lösung  gekocht  und  eingedampft  hat,  setzt  man  Salzsäure  za  liis 
zur  WiederlöBUug  des  entstundeuen  Niederscbluges,  erhitzt  bis  alle  Kohlen- 
säure entwichen  und  fiillt  mit  Amnion  {§.  114). 

Von  Chromoxyd  trennt  man  das  Uranoxyd  nach  W.  Gibbs**)»» 
besten,  indem  man  die  Lösung  mit  Natronhydrat  im  geringen  Ueberscfaiut 
versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und  Bromwasser  zufügt,  wodurch  das  Chron- 
oxyd  rasch  zu  Chromsiinre  oxydirt  wird.  Mau  filtrirt  die  das  chromMBT* 
Natron  enthaltende  Lösung  von  dem  tief  orangerothen  Niedersc-hlage  *l)i 
welcher  aus  Uranoxyd-Natron  mit  etwas  chromsaurem  Uranoxyd  be«t«l)f, 
wäscht  diesen  mit  heissem,  etwas  Natronbydrat  enthaltendem  Wasser  »m. 
löst  ihn  in  heisser  Salpetersäure,  kocbt  die  Lösung  einige  Minuten,  iini 
etwaige  salpetrige  Säure  zu  verjagen  nnd  fällt  die  Chromsinre  u»di 
§.  130,  L  a.  ß.  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (nach  Oibbs  tm 
besten  in  Siedehitze)  nnd  hat  nun  im  Filtrate  alles  Uranoxyd  (neben  »1- 
petersaurem  yuecksiilieriixydiil). 

Die   Trennung  des   Urans  von  den  Metnllen   der   vierten    Gruiip'l 
lässt  sich  einfach  auf  die  Thatsache  gründen ,  dass  kohlensanree  Amnion 
zwar  die  Aasfällung  des  Urans,  nicht  aber  die  der  auderen  Metalle  durdi  ' 


*)  Zeittcbr.  f.  anal.  Cbem.  4.  383.       **}  Duelbsi  13.  310. 


§.  Ifil.l  Basen  der  vierten  Gruppe.  597 

Schwefelummonium  hindert.   Man  versetzt  die  Lösung  mit  einer  Mischung 
von  kohleusaurcm  Ammon  and   Scliwofclammmiiani,  lässt  in   einem  ver-       M 
BchloBSonen  Kolben  absitzen  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,       1 
dem  man  kohlensaures  Ammon  and  Schwefehimmoninm  zugesetzt  hat. 

Nachdem  man  ans  dein  Filtrate  einen  grossen  Thcil  de»  iil)er8chriHsi- 
gon  kohlensauren  Ammoniaks  durch  sehr  gelindert  Erwiirnien  entfernt 
bat,  säuert  man  dnsselhe  mit  Salzsäure  an,  erwiirmt,  filtrirt  den  aus- 
geschiedenen Schwefel  ab  und  fallt  das  Uran  entweder  durch  Schwefel- 
ammonium  (s.  oben  Trennung  des  Urans  von  den  Alkalien)  oder  nach 
dem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  durch  Ammon  (H.  Rose*,  Remele**). 
Da  bei  der  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Schwefelanimonium 
meist  etwas  Nicke!  in  das  Filtrat  übergeht,  eignet  sich  die  Methode  bei 
Anwesenheit  von  Nickel  weniger  gut. 

Pic  Trennung  des  Uranoxyds  vom    Eisenoxyd  lässt  sich  auch  mit- 
telst überschüssigen   kohlensauren  Amnions  bewirken.    I*ie  kleine  Menge        J 
des   mit   dem    Uran  in   Lösung   übergebenden  Eisenoxjds   fällt  bei  tage-         ■ 
langem  Stehen  derselben  nieder.    Man  kann  dieselbe  aber  auch  mit  etwas 
Schwefelammoninm  fällen,  bevor  man   das  Uranoxyd  daraus  abscheidet 
(risani  *'*). 

Von  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Maivgnnoxydnl,  Zink- 
oxyd und  Magnesia  lässt  sich  das  Uranoxyd  auch  mit  kohieusaurem 
Baryt  scheiden.  Die  damit  im  Uehersehuss  versetzte,  ursprünglich  etwas 
freie  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  bleibt  24  Stunden  unter  öfterem  Um- 
Bchütteln  in  der  Kälte  stehen  (76). 

Von  Kobalt,  Nickel  und  Zink  lässt  sich  Uran  nach  Gibbs  und  126 
PorkinBf)auch  düdnrch  trennen,  dass  man  zu  der  neutralen  oder  schwiirii 
sauren  LöMing  der  Chloride  essigsaures  Natnm  im  Uehersehuss  uml 
einige  Trojifen  Essigsäure  setzt  und  in  die  zum  Kochen  erhitzte  Klüssig- 
koit  eine  halbe  Stunde  lang  einen  raschen  Strom  SohwefelwusserstofF  ein- 
leitet. Kobalt,  Nickel  und  Zink  werden  hierdurch  als  Sulfüre  gefällt, 
während  das  Uran  in  Ixisung  bleibt.  —  leh  rathe,  das  Filtrat  mit  einer 
Mischung  von  kohlensaurem  Ammon  und  Sehwefelamraoninm  zu  prüfe», 
ob  nicht  doch  kleine  Mengen  von  Nickel,  Kobalt  oder  Zink  in  Lösung 
geblieben  sind. 


•)  Zeit«hr.  f.  an«lyt.  Chem.  I.  412.        *•)  Da«elb»t  4.  385.         "*)  Conpt.  renj. 
52.  106.         t)  ZeiUihr.  f.  aonl.  Cbem.  3.  334. 
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Fünfte  Gruppe. 

Silberoxyd,   Qnccksilljoroxydnl,    Quecksilljeroxyil,  Blei-       J 
oxyd,   Wismuthoxyd,   Kupferoxyil,  Cadmiunioxyd.  I 

1.    Trennung  der  Oxyde  der  fänften  Griippu  von  deaeiL  der  vier  ersten 

Gruppen. 

§.  162. 
üeberBicht: 

Silberoxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen   1  —  4:    127.   12S. 
Queckgilberoxyd   und   <jueckHilberoxyduI  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4 : 

127.  laa.  j 

Bleioxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —   4:    127.  130. 

,  ,     Manganoxydul :    142. 

Wismutlioxyd   von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:    127.  140. 
,  ,     Hanganoxydul:    142. 

132.    133. 


Knpferoxyd 

von  den  Oxyden  der  Gruppen  1 

—  4:    127.    131. 
134.   135. 

» 

„     ZiiiVoxyd:    i:t«.  1.37. 

* 

„    Manganoxydul :    142. 

» 

,     Eisenoxyd:    138. 

a 

,     Nickeloxj'dul :    139. 

Cadmiumoxyd 

von  den  0.xyden  der  Gruppen  1 

—  4:    127. 

« 

,     Zinkoxyd:    141. 

it 

,     Mauganoxydul :    142. 

Ä.   Allgemeine  Methode. 
Sämmtliche  Oxyde  der  i'Quften  Gruppe  von  denen  der  vier 
ersten  Gruppen. 

Grumllage;    Schw/clwasscrstoß' fiVlt  aus  sauren  Ijöstittjcn  die  MdaUt 
der  fönftni  Gruppe,  nicht  alier  die  der  vier  ersten  Grufprn. 

Die  Punkte ,  auf  die  man  bei  der  Ausführung  besondere  Rücksicht  13' 
zu  nehmen  hat,  sind  folgende: 

«.  Bei  der  Scheidung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  den  Oiy- 
den  der  Grnppu  1,  2  und  3  genügt  es,  wenn  die  Lösung,  aus  der  mm 
durch  SL-hwelelwasBerbtotr  das  ftillbare  Oxyd  ausscheiden  will,  übcrluipt 
saure  Reaction  zeigt,  gleichgültig  von  welcher  Ursache  dieselbe  abhiogt 
Sollen  aber  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  denen  der  fünften  Gruppe  g«- 
trennt  werden,  ao  rausa  die  Flüsaigkelt  nothwendiger  Weise  eine  frei« 
Minemlsiuirc  enthalten;  auderulalls  kann  Zink,  nuter  Umständen  aucli 
Kobalt  und  Nickel,  mit  niedergeschlagen  werden. 

ß.  Aber  auch  wenn  mau  der  betreffenden  Flüssigkeit  Saixsäare  «• 
setzt,  gelinjirt  es  doch  iiioht  immer,  der  Mitfallung  des  Zinkes  gani  vor- 
zubeugen. Ilivot  und  liouij^uet  *)  haben  daher  eine  genaue  Trennung 
des  Kupfers  voui    Zink  duicli  Schwefolvrasserstoff  für  anaasführbar  er- 


*)    Annill.  d.  Cbum,  a.  fhnrui,  80.  3C4. 
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klSrt ,  und  daa  Nämliche  hat  Calyert*)  aus  seineu  Versncheu  gefolgert. 
Spirgati»**)  dagegoD  kam,  wie  früher  schon  U.  Rose,  zu  dem  Resultate, 
dass  die  Trormiing  hei  Anwesenheit  einer  hinlänglichen  Menge  freier 
Säure  allerdings  vollständig  gelinge. 

Bei  diesem  Streite  der  Moitinngen  hielt  ich  68  bei  Rearbcitung  der 
vierten  Auflage  für  geboten,  den  Gegenstand  einer  nochmaligen  genauen 
Prüfung  zu  unterwerfen,  und  Hr.  R.  Grundmann  führte  damals  in  mei- 
nem Laboratorium  eine  neue  Reibe  von  Versuchen  aus  ***). 

Die  folgenden  Vorschriften  gründen  eich  anf  die  von  uns  erhaltenen 
Resultate: 

Man  setze  der  Lösung,  in  welcher  Kupfer  und  Zink  enthalten 
ist,  viel  Salzsäure  zu,  z.  B.  anf  0,4  Grm.  Knpferoxyd,  welche  in  250  t"C. 
Lösung  enthalten  sind,  30  CC.  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gewicht,  leite 
bei  etwa  70"  C.  Schwefelwasserstoff  ein ,  bis  zum  starken  Vorwalten ,  fil- 
trire,  ehe  der  SchwefelwasserBtofTüberachnss  entwichen  oder  zersetzt  ist, 
wasche  mit  Schwefel  wasserst  offwasser  aus,  trockne,  röste,  löse  wieder  iu 
Königswasser,  verdampfe  fast  zur  Trofknc,  setze  Wasser  und  Salzsiinri.' 
zn.  wie  oben,  und  fälle  nochnuds  mit  ScbwefelwapserstofF.  .Jetzt  ist  der 
Niederschlag  zinkfrei  und  wird  nach  §.  llö.  3  (Seite  334)  weiter  be- 
handelt. 

Ist  Cadmium  zugegen,  so  empfiehlt  sich  bei  im  Ui-brigen  gleichem 
Vorfahren  ein  etwas  geringerer  Salzsäuri'zusatz ,  z.  B.  auf  0,4  Cadniium- 
oxyd,  welche  sich  in  250  CC.  Flüssigkeit  befinden,  10  CC.  Salzsäure  von 
1,1  specif.  Gewicht.  —  Das  erst  gef^dlte  Schwefelcadniiiim  löst  man,  wenn 
die  vorhandene  Zinknienge  irgend  bedeutend  ist,  in  heisser  Salzsäure, 
verdampft  die  Lösung  fast  zur  Trockne,  fügt  10  CC.  Salzsäure  und 
etwa  250  CC.  Wasser  zu  und  fallt  von  Neuem.  Die  Resultate  sind  bei 
solcher  doppelten  Fällung  ganz  befriedigend. 

y.  Aehtilich  dem  Cadmium  verhalten  sich  auch  die  anderen  Metalle 
der  fünften  Gruppe,  d.  h.  sie  worden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
vollständig  gefallt,  wenn  zn  viel  freie  Säure  in  conccntrirter  Lösung  vor- 
handen ist.  Die  geringste  Menge  Säure,  um  gelöst  zu  bleiben ,  braucht 
Blei,  daun  folgen  etwa  der  Reihe  nach:  Cadmium,  Quecksilber,  Wismuth, 
Kupfer,  Silber  f).  Man  hat  daher  nuf  diese  Verhiiltnisse  Rücksicht  zu 
nehmen  und  erforderlichen  Falles  durch  Zusatz  von  viel  Schwefelwasser- 
»toflwasscr  zu  einer  Probe  des  Ftltratea  zu  prüfen,  ob  die  Ausfällung  der 
Metalle  der  fünften  Gruppe  vollständig  war. 

S.  Wenn  durch  Salzsänre  in  der  Lösung  kein  Niederschlag  entsteht, 
zieht  man  dieselbe  zum  Ansfinern  vor;  ist  dies  dagegen  der  Fall,  so  muss 
man  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  anwenden.  Im  letzten  Falle  ist 
ziendich  starke  Verdünnung  der  Flüssigkeit  immer  geboten. 


*)  Joum. 
•••)  Journ, 
S7.   871. 


f.  prilkt.  Chcm.   71.  155. 
f.   prakU   Chem.   73.   241. 


♦•)  Jonrn.  f.  prakl.  Cliem.  57.   184. 

t)   II.  Martin,   Jouru.  f.  prakt.  Chem> 
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Eliot  und  Storer  *)  kamen  ganz  zu  demselben  Resultate  wie  wir 
nud  zeigten ,  dnss  die  Ursuche  von  Calvert's  ungünstigen  ErgebnisMn  ' 
die  zu  grosse  Verdünnung  der  von  ihm  angewandten  Lösungen  war.  —  ' 
Denn  um  die  Fällung  des  Zinks  zu  verhüten ,  kommt  es  nicht  allein  anf 
das  Verhiiltniss  zwischen  Zink  und  freier  Säure,  sondern  —  wie  aus  der 
ol»eu  gegebenen  Vurschrift  zur  Genüge  hervorgeht  —  auch  wesentlich 
auf  den  Verdünnungsgrad  an.  Theile  ich  auch  mit  den  genannten  Che- 
niikern  die  Meinung,  dass  man  einen  Zustand  lierstellen  kann,  bei  dem 
die  Trennung  durch  eine  Fällung  vollständig  ist,  so  scheint  os  mir  doch 
für  (liMi  praklisehen  Gebrauch  enipfohlenswerther,  die  sicher  leam  Ziel« 
führende  doppelte  Füllung  anzuwenden. 

t.  Bei  der  su  häufig  vorkomiuendeu  Trennung  des  Kupfers  tod 
Nickel  (und  Kobalt)  ist  nach  meinen  vielfachen  Erfahrungen  eine  dop- 
pelte Fällniip:  nicht  nöthig.  • —  Entiiält  die  mit  Schwefel wasserstoifgu 
zu  liphandelndo  Lösung  genug  freie  Salzsäure  und  nicht  allzuviel  Waaser» 
SU  fällt  duR  Schwcfelkupfcr  vollständig  frei  von  Schwcfelnickel  nieder, 
während  andererseits,  sofern  die  Menge  der  freien  Saure  nicht  allzugroa 
gewesen ,  das  Filirnt  ganz  frei  von  Kupfer  ist.  Die  bei  Trennung  de« 
Kupfers  vom  Zink  in  ji.  angegebenen  Verbältnisse  sind  auch  für  diasr 
Scheidungen  cmpfehlenswerth. 

i.  Cadniium  und  Zink  lassen  sich  nach  den  Versuchen  tod 
Follenins**)  ebenfalls  durch  einmalige  Fallung  vollstäudig  scheiden, 
wenn  man  die  Metalle  in  schwefelsaure  Losung  bringt,  welche  25  bis 
3t)  Prnc.  verdüuntu  Schwefelsäure  von  1,19  specif  Gew.  enthält.  M»0 
fällt  mit  Schwefelwasserstoff  bei  70'  0.  —  Die  Fällung  filtrirt  man  tat 
einem  gewogenen  Asbcstfiltci'  (Seite  101)  ab,  trocknet  im  wurmen  Lull- 
ström,  glüht  gelinde  im  Strom  reinen  Schwefelwasserstoffgases  (um  kleine 
Mengen  dem  Niederschlage  beigemengten  schwefelsauren  CiidrainmoxTcl) 
in  Schwefclcadniium  überzuführen),  entfernt  die  geringe  Alenge  aosge- 
Bchiedcnen  Schwefels  durch  gelindes  Erhitzen  im  Luftstrome  und  wägt. 

B.    Speciellere  Methoden. 

Einzelne   Oxyde    der    fünften   Gruppe  von    einzelnen  oder 
allen  (txydeu   der  vier  ersten  Gruppen. 

1.  Silber  wird  von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppfu  '^ 
am  einfachsten  und  auf  eine  sehr  genaue  Weise  durch  Chlorwasserstoff- 
s&ure  getrennt.  Man  merke  darauf,  dass  kein  zu  grosser  Ueberschuss  von 
SalzBäure  zugesetzt  werde  und  dass  die  Lösung  hinlänglich  verdünnt  sei< 
Im  anderen  Falle  bleibt  Silber  in  Lösung.  Man  vergesse  ferner  nicht, 
Salpetersiinro  zuzusetzen,  sonst  scheidet  sich  das  CblorsLlber  nicht  gut  ab, 
Das  gefällte  Chlorsilber  behandelt  man  nach  §.  115.  1.  a. 


*)   On    die  Impnriliet  of  Commercial    Zink   etc.  Memoin   of  the  Americui  Akulfni; 
nnd  Science»,  New  Scries  Vol.  VIU.        **)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  13,  Heft  i 
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2.  Das  Quecksilber  kann  von  den  Metallen  der  vier  ersten  1291 
Gruppen  auch  dadurch  getrennt  werden,  dasB  mau  die  Verbindung  | 
glüht,  wodurch  das  Qnecksilbor  oder  die  Qiiecksilberverbinduiig  verfluch-  1 
'tigt  wii'd,  während  der  nicht  flüchtige  Körper  zurückbleibt.  Dieses  Yer-  1 
fahren  ist  bei  manchen  Metallen  anwendbar,  wenn  eine  Legirung,  bei  an-  I 
deren  wenn  die  Oxyde,  die  Chlor-  oder  Schwefel  Verbindungen  vurliegen.  I 
Soll  diis  Qtiecksilher  nur  .aus  dem  Verlust  bestimmt  werden,  so  nimmt 
man  die  Operation  in  einem  Tiegel,  im  anderen  Fülle  aber  in  einer  Ku-  , 
gelröhre  oder  einem  weiteren  Glasrolu'e  unter  Einschiebung  eines  Porzel-  1 
lansciiiflchens  und  zweckniiisfig  im  Wasserstofl'strome  vor  (vergleiche  1 
auch  §.118.  1.  a.  und  Prüfung  der  Quecksilbererze  im  speciellen  Theile).  1 

Aach  die  Fällung  dos  Quecksilbers  als   Cbluriir  durch  phoHphorigo  1 

Säure   nach  §.  118.  2  (Seite  325)  eignet  sich  sehr  gut,  um  es  von  den  I 

;  Metallen  der  vier  ersten  Gruppen  zu  trennen.  —  Ist  e»  als  Oxydul  zuge-  1 

Igen,  SU  kann  mau  es  endlich  einfach  dadurch  :ibsidieideu  und  bestimmen,  I 
idass  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  fiillt  (§.  117.   1). 

3.  Bleioxyd   lässt    sich  von   denjenigen   Basen,    welche   mit  130 
ISchwefelsänre  lösliche    Salze    bilden,   auch    recht   gut   durch    diese 

Säure  trennen.     Die  Reenltate  sind  ganz  befriedigend,   wenn  mau  die  in  1 

§.  116.  3.  gegebenen  Regeln '♦)efriigt.  I 

Hat  man  Blei  neben  Baryt  in  Gestalt  schwefelsaurer  Salze,  so  dige-  1 

rirt  man  den  Niederschlag  mit  einer  Anflösung  des  gewöhnliehen  ändert-  I 

I  halbfach -kohlensauren   Amnions,  ohne  Anwendung  von   Wärme.    Hier-  I 

I  durch   wird  das  Bleisalz,  nicht  aber  das  Barytsalz  zersetzt.     Man  wäscht  I 

erst  mit   kohlensaurer  Animonlösang,  dann  mit  Wasser  aus  und  trennt  I 

endlich  das   kohlensaure   Bleioxyd  von   dem   schwefelsauren   Baryt  durch  I 

lEsfrigsänre  oder  verdünnte  Salpetersäure  (II.  Iloso  *).  —  Derselbe  Zweck  1 

lässt   sich   übrigens   auch   erreichen,   indem  man  die  ausgewaschenen,  in  1 

I  Wasser  snspendirten  unlöslichen  Salze  mit  einer  concentrirten  klaren  Auf-  1 

llösang  von  unterscbwefligsanrem  Natron  bei  15  bis  20*'C.  (nicht  bei  hö-  1 

Ihcrer  Temperatur)  digerirU    Der  schwefelsaure  Baryt  bleibt  ungelöst,  das  I 

'schwefelsaure  Blcioxyd  löst  sich.   Man  bestimmt  das  Blei  im  Filtrate  (nach  1 

§.  116.2.)  als  Schwefelblei  (J.  Löwe**).    Die  von  Rivot,  Beudant  und  I 

^aguin  ***)  empfohlene  Methode,  das  Blei  darcb  Einleiten  von  Chlor-  I 

■U  in  die  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  und  erhitzte  Lösung  abzn-  | 

lächeiden,  «luss  nach  M.  Rose  f)  mit  grosser  Vorsicht  angewandt  werden,  I 
jcla  sich  mit  dem  Bleihyperoxyd  sehr  leicht  Antheile  anderer  Metalle,  auch 
solcher,  welche   doruh   Chlor  nicht  in  höhere  Oxyde  verwandelt  werden, 
[wie  Zinkoxyd,  niederscldagen. 

,  4.  Kupferoxyd  von  allen  Metallen  der  Gruppen  I.  bis  IV. 

I  a.  Man   erhitzt   die   nölhigenfalls  durch    Abdampfen    mit  Schwefel-    131 

käare  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  möglichst  befreite  Lösung  in  hin-  J 


I 

•)  Journ.  f.  priikt.  Chcm.  66.  168.       ")  Jouni.  f.  prakt.Chcm.  77.  75. 
t.  pnkt.  Chcm.  61.  136.        f)  Pogg-  Annal.  110.  417. 


*)  Jon™. 


602  Fünfter  Absclinilt,  —  (Treiinung  der  Körper.)        [§.  161 

länglich  Terdilnntem  Zustande  zum  Kochen  und  versetzt  sie  mit  einer 
l/ösuug  von  nnterechwefligBaurom  Natron  *),  so  lange  noch  eia 
Bchwarzer  Niederet-hlag  entsteht.  Sobnld  ?ich  derselbe  absetzt  and  di« 
Ober  demselben  stehende  Flüssigkeit  nnr  suspendirten  Schwefel  enthält,  t 
alles  Kupfer  gefiiUt.  Der  Niederschlag  ist  Kiipfersnlfür  (CujS)  und  läa 
sich  leicht  auswaschen,  ohne  dass  er  sich  oxydirt.  Mnn  führt  ihn  dtucll 
(rlühen  im  WasscrstoEFstrora  in  wasserfreies  Snifür  über  (§.  119.  3). — 
Im  I''iltrnte  und  Waschwasscr  sind  die  anderen  Basen  enthalten.  Man 
verdampft  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  filtrirt  und  bestimmt  im  Fit- 
trate  die  übrigen  Oxyde  **).  Resultate  gut.  Die  Methode  erfordert 
Uebung,  weil  sich  die  Beendigung  der  Ausfälluog  des  Kupfers  nicht  so 
leicht  erkennen  lässt,  als  bei  Fällung  desselben  durch  Schwefelwas8ersto£ 
Enthiilt  die  zu  fallende  Flüssigkeit  Salzsäure  oder  Salpetersfiure  uDil 
befreit  nmn  sie  vor  dem  Zusatz  des  unterschwefligsauren  Natrons  nickt 
davon,  so  braucht  man  viel  mehr  Fällnngsmittel,  und  zwar  bei  Anwwcn- 
hcit  von  Salzsäure  deshalb,  weil  das  entstehende  Kupferchlorür  nur  dtir^b 
einen  grossen  Ueberschuss  von  unterschwefligsanrem  Natron  zerlegt  wird, 
bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  aber  ans  dem  Grunde,  weil  das  Fil- 
lungsmittcl  erst  dann  auf  das  Knpfersalz  wirkt,  wenn  die  Salpi  tcrmnrr 
zersetzt  ist. 

b.  Man  fallt  das  KupftT  als  Hhodanür  nach  §.  119.  3.  b.,  auch 
§.  119.  4.  e.  (S.340),  die  anderen  Metalle  bleiben  in  Lösung  (Rivot).  Wi- 
ren  Alkalien  anweisend  und  wollte  man  sie  im  Filtrat  bestimmen,  so 
niüsstu  man  statt  des  zur  Füllung  gewöhnlich  verwandten  Rhodankaliamj 
Rhodananimonium  auweiideu.  Diese  Trennungsuiethode  eignet  »ich  na- 
nientlich  sehr  gnt,  um  Kupfer  von  Zink  zu  scheiden.  Aus  dem  Filtralo 
kuuti  das  Zink  ohne  Weiteres  durch  kohlensaures  Natron  gefällt  nrr- 
den.  —  Auch  zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen  eignet  sich  die  Me- 
thode (H.  Rose***);  es  ist  hierbei  nicht  erforderlich,  dass  das  Eisenosf)! 
durch  die  zugesetzte  schwt'flige  Säure  vollständig  redacirt  worden  irf; 
dii-  Treimang  gelingt  auch  dann,  wenn  sich  die  Lösung  beim  Zofstx  äef 
Uhoduukaliums  blutroth  färbt. 

c.  Die  wiederholt,  nnmentlich  auch  von  Flajolot  ■!•)  vorgwcU»- 
gcne  Methode,  das  Kupfer  nach   Entfernung  des  grösslon  Thoiles  aa«»- 


*)   Dos  kSuBiche  Sah  Ut  5ften  nicht  rein  genug;   man  aiu«s  dann  der  Löaaii(4n-| 
■clben  etwas  kohlensaure!  Natron  lutetzen  und  (iltriren. 

**)  Der  erste  Vorschlag  lur  Anwemluug  de«  uutirscbwefiig^anrea  Katrons  ia»i  RH  | 
len  vieler  Jlctulle  nis  Schirefelmetalle  ist  schon  1842  von  C.  Himly  gemacht  wvnira 
(Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43.  160).  Die  Sache  blieb  lange  übersehen.  Später  Ut« 
Vohl  (Annal.  d.  Clien.  u.  Phnrin.  96.  237)  und  Slater  (Chem.  Gm.  ISbi.  it9)  i» 
Suche  wieder  aufgegriffen.  Ktajoiot  ober  bat  die  ersten  qu.-intitntiven  Venoche  ur 
geführt  (Aanal,  den  min.  1853.  641;  .)oum.  f.  prakt.  Chem.  61.  105).  Die  na  ite 
erhaltenen  Reaultntc  sind  vullkommen  befriedigend. 

*")  i'oKK-  Aunul.    110.    424.         f)  Annal.  dea  mlnes  1853.  841.     Jouxu.  f.  tn^^- 
Chem.  61.   1U5, 
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Sender  freier  SSore  und  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  durch  eine 
Auflösung  von  Jod  in  wüBseriger  schwefliger  Säure  zu  fällen,  gibt  nach 
H.  Rose  *)  ungeuauc  Resultate,  weil  in  der  überschüssige  schweflige 
Säure  enthalti'uden  Flüssigkeit  eine  nicht  ganz  anbedeutende  Menge 
Kupfer  in  Lösung  bleibt.  Dieser  Ui'belstand  liisst  sich  /.war  vermeiden, 
wenn  man  die  wenig  überschüssige  Säure  enthiiltendo  salzsanre  Lösung 
mit  Ziuuchlorür  im  Ueberschuss,  Chlorammonium  und  dann  mit  Jüd- 
kalium  versetzt,  bis  dieses  nur  eben  vorwaltet  (!•<.  PMeischer**);  du  aber 
nlsdnnu  aus  dem  Filtrate  dos  überschüssige  Zinncblorür  und  das  ent- 
standene Zinnchlorid  erst  entfernt  werden  müssen,  bevor  man  die  IJasen 
der  Gruppen  1  bis  4  bestimmen  kauu,  so  bietet  die  Methode  keine  Vor- 
theile. 

d.  Ist  die  Lösung  nicht  zu  verdüniit  ,  sind  die  Basen  als  Schwefel-  134 
saure  vorhanden  und  ist  Salzsäure  und  Sul]ietL-r»(i ure  nicht  zugegen,  so 
kann  man  das  Kupfer  auch  mittelst  eines  unterphosphorigsauren  Al- 
kalis vollständig  ausfüllen.  Es  schlägt  sich  bi'i  etwa  70''  Kupferwasser- 
stoff nieder,  welcher  sich  bei  weiterer  Erhitzung,  die  man  zweckmässig 
nicht  über  90"  C.  steigert ,  in  Kujifer  und  Wasserstoff  zersetzt.  Die  Fäl- 
lung ist  dann  beendigt,  wenn  ein  Tropfen  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
nicht  mehr  gebräunt  wird.  Man  wäscht  das  schwammige  Kupfer  durch 
Decantiition  au»,  trocknet  es  und  gliiht  es  im  Wnsserstofistrom.  —  Diu 
Trennung  ist  eine  vollständige  (W,  Gibbs  nnd  R.  Chauvonet ***).  Die 
Methode  eignet  sich  namentlich  zur  Trennung  des  Kupfers  von  den  Me- 
tallen der  Gruppe  IV,  die  aus  dem  Filtrate  durch  Schwcfflammonium  ge- 
fällt werden  können. 

e.  Man  fällt  das  Kupfer  aus  einer  salzsänrefreien  Lösung,  welche  li 
eine  gewisse  Menge  freier  Salpetersäure  (auf  200  CC.  Flüssigkeit  20  CC. 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.)  enthält  und  in  welcher  auch  Schwefel- 
Bänre  vorhanden  sein  darf,  mittelst  ilea  palvonindien  Stromes  aus,  so  dasa 
sich  das  Kupfer  an  dem  den  negativen  I'ol  biblenden  Platinapparat  (am 
besten  einem  Platinkegel)  fest  anlegt.  Man  sorpt  durch  genügende  Stärke 
des  Stromes,  entsprechende  Dauer  seiner  Einwirkung  und  llcnvusnehmen 
des  Kegels  aus  der  Flüssigkeit  ohne  Unterbrechung  des  Stromes ,  dass 
die  Ausfüllung  des  Kupfers  eine  vollständige  ist.  Die  Trennung  doa 
Kupfers  von  allen  Metallen  der  Gruppen  I,  LI,  111  und  IV  ist  bei  richti- 
ger Aueführung  vollkommen  genau.  Alle  Metalle  der  Gruppen  I,  II,  III 
und  IV  bleiben  in  Lösung  mit  Ausnahme  des  Mangans,  welches  sich  am 
-f-  Pol  als  Hyperoxyd  ausscheidet.  —  Die  Methode  erfordert  Uebung  und 
genaues  ICinhnlten  der  durch  viele  Versuche  ermittelten  Bedingungen  des 
Gelingens  und  eignet  sieh  namentlich  für  Hüttenwerke  nnd  Fabriken,  in 
denen  cocstante  Batterieen  in  steter  Thätigkeit  bleiben.  Die  elektrolyti- 
BCbe  Methode  der  Eapferabscheidong  wurde,  so  weit  mir  bekannt,  zuerst 


•)  Pogg.  Anoal.  110.  42^.         ")  ZciUilr.  f.  anal.  C'heiu.  9.  256. 
••)  ZeiUchr.   f.  analjt.   Chem.   7. '256. 
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von  Gibbs  •)  besprochen,  später  yor  Allem  von  Lnckow**)  aoBgebtl- 
det.  Auch  Lecoq  de  BoiBbaudran  *♦*),  UUgrenf)  and  Merriclfft) 
haben  Mitthoihmgen  darüber  gemacht.  Ganz  genau  tuid  ins  Einzeloe 
gehend  wui'de  dieselbe  endlich  beschrieben  von  der  Mansfelder  Ober- 
Berg-  nnd  Hüttendirccüon  zu  Eisleben  ftt),  welche  die  Lackow'sche 
Methode  pränitirt ,  ndoptirt  nnd  weiter  ausgebildet  hat.  W^t  das  Ver- 
fahren anzawL'iideti  beiibsichfipt,  den  muss  ich  vor  Allem  auf  die  letite 
Abhandlung  und  auf  die  Luckow'achen  Angaben  verweiscn- 

5.  Kupferoxyd  von  Zinkoxyd. 

a.  Bobicrre  *)  wandte  bei  der  Analyse  vieler  Kupferzinklegirnn- 
gen  die  folgende  Methode  mit  gutem  Erfolge  an.  Man  erhitzt  die  Le- 
girung  in  einem  kleineu ,  in  einer  Porzcllauröliro  stehenden  PorzelUn- 
schifTchen  höchfitens  '/••  i>tnnden  lang  zum  Rothgliihen,  während  m«i) 
einen  raschen  Strom  Wasserstoffgas  darüber  leitet.  Das  Zink  vcrdampfl, 
das  Kupfer  bleibt  zurück.  —  Eutliiilt  die  Kupferzinklegirnng  wenig  Blei 
(weniger  als  2  bis  3  Proc),  so  verflüchtigt  sich  dasselbe  vollständig  mit 
dfin  Zink  und  logt  sieh  zum  Theil  im  Porzellanrohr  vor  dem  Sehiffcheu 
an;  entltnlt  dagegen  dieLegirung  mehr  Blei,  so  verflüchtigt  sieb  dasselbe 
nur  üum  Theil,  während  der  Rest  beim  Kupfer  zurückbleibt  (IL  Bur- 
Btyn**). 

b.  Die  unten  (15D)  zu  besprechende  von  A.  W.  Ilofmann  angcgc-  IJi 
bene    Methode   zur   Trennung   des    Knpfers  vom   Cadmium    (Kochen  der 
gefälllen  Schwefeltnetalle   mit   verdünnter  Schwefelsäure,    wobei  sich  dis 
Schwefelcadmiuni    Uist,  das  Soliwefelkupfcr  aber  ungelöst  bleibt,    eignet 
sich  auch  zur  Scheidung  des  Knpfers  vom  Zink  (0.  C.  Wittstein*"). 

6.  Kupferoxyd  von  Eisenoxyd.  Eine  der  ältesten  Methoden  138 
zur  Trennung  beider  Oxyde  besteht  darin,  dass  man  die  Lösung  dersel- 
ben mit  Ammon  tiillt  und  das  Eisenoxyd  von  der  ammoniakaliacben 
Kupferoxydlösnng  abfiltrirt.  Will  man  aber  auf  diese  Weise  genaue  Resolut« 
erreichen,  so  rauss  man  die  Fällung  je  nach  der  Kupfermenge  zwei  anch 
drei  Mal ,  überhaupt  so  oft  wiederholen ,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 
blau  gefärbt  erscheint,  sonst  bleibt  das  Eisenoxyd  kupferhaltig. 

7.  Kupferoxyd  von  Nickeloxydul.   Man  verdampft  die  salpetfr-  139 
saure  Lösung,  wenn  eine  solche  vorliegt,  unter  Zusatz  von  Salzsäure  »ur 
Trockne,   löst  die  Chloride  in  Wasser,   fügt  etwa  das  doppelte  GewicM 
der  anwesenden  Metalle  reinen  Weinsteins  zu,  erwärmt  ein  wenig,  nni  die 
Auflösung  zu  begünstigen  und  fügt  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Älko- 


•)  Zeit«chr.  f.  sniilyt.  Chero.  3.  Sa«.  ")  Dingler'«  poljt.  Joum.  177.296 
und  ganz  eingehend  Zcitschr.  f.  analyt.  Cbem.  8.  25.  ***)  ZeiUckr.  f.  anal.  Cbeo. 
7.  258  u.  9.  102.  f)  Daaclbat  7.  255.  ff)  *"«"«■  Cl'«"!»'  2.  136.  ff\)ZfilK\a- 
f.  nnalyt.  Cliero.  II.  1.  *)  CompL  rend.  86.  224.  —  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  .^8.  3«i). 
••)  Zfitachr.  f.  anal.  Clirni.  11.  175.  *'*i  Vierteljahraichr.  f.  prakl.  Phim.  It. 
461.  —  ZeiUchr.  f.  anal.  Cham.  6.  202. 
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hol  nach  und  nach  zn,  bis  der  erst  gebildete,  aus  den  OxyJbydraten  be- 
stehende Niederschlag  »ich  wieder  gelöst  hat.  Nach  dem  Erkalten  fügt 
man  eine  Lösung  von  reinem  Tranbenzncker  zn  und  kocht  eine  oder 
zwei  Minuten  hing.  Das  Kupfer  schlagt  sich  als  Oxydnl  nieder.  Nach- 
dem man  sich  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Zuckerlösung  zn  der  geklär- 
ten Flüssigkeit  üherzcngt  hat,  dasa  die  Ausfällung  vollständig  ist,  filtrirt 
man  ab  und  bestimmt  das  Kupfer  entweder  durch  Glühen,  Behiindeln  mit 
Salpetersäure  und  nochmaliges  Glühen  als  Oxyd  oder  als  Sulfür  (§.  llü. 
3.  c.)  oder  maassanalyliach  §.  119.  4.  e.  —  Die  das  Nickel  enthaltende 
Flüssigkeit  verdampft  man  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand  ,  entfernt 
das  kohlensaure  Kuli  durch  Auswaschen,  glüht  noch  einmal,  löst  iu  Kö- 
nigswasser nnd  füllt  das  Nickel  durch  Kalilauge  nach  §.  110.  1.  s,  (De- 
wilde*). Das  Knpferoiydul  muss  rasch  abfiltrirt  und  ausgewasclien  wer- 
den, sonst  geht  ein  Theilchen  wieder  iu  Lösung;  die  Methode  ist  ani- 
ständlich  und  keineswegs  genauer  als  die  Trennung  durch  Schwefel- 
wasscrstotY. 

8.  Wismuth  von   den  Metallen   der  vier  ersten   Gruppen,  140 
mit  Ausnahme   des   Eisenoxyds.      Man   ftillt   das   Wisniuth   nach 

§.  120.  4.  (Seite  344)  als  basisches  Chlorwiamntb  und  bestimnit  es  als 
Metall ;  alle  übrigen  Basen  bleiben  vollständig  in  Lösung.  Resultate  sehr 
befriedigend  (II.  Rose**). 

9.  Cadmiumoxyd  von  Zinkoxyd.  Man  bringt  beide  in  mOg-  141 
licbat  neutrale  salzsanro  oder  salpeterBaure  Lösung,  fügt  eine  hinreichende 
Menge  Weiusteinsäure  zu,  dann  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  die  Reactiou 
der  klaren  Lösung  deutlich  alkalisch  ist.  Man  verdünnt  jetzt  mit  eiuer 
nicht  zu  geringen  Menge  Wasser  und  kocht  1 '/j  bis  2  Stumlen  lang. 
Hierbei  fällt  alles  Gadniium  als  alkalifreies  Oxydhydrat  nieder  (nach 
§.  121  zu  bestimmen),  während  das  Zink  vollalandig  gelöst  bleibt   (nach 

§.  108.  1.  b.  zu  bestimmen),  Aubel  und  Ramdohr***).  Die  mitgetheil- 
teu  Belege  sind  hefiiedigend.  Da  die  Trennung  nur  bei  richtigen  Ver- 
h/ilttiissen  gut  gelingt,  so  gebe  ich  aachateheud  die  von  Aubel  nnd 
Kinudohr  mit  beHonders  gutem  Erfu'lg  angewandten  Mengen.  Etwa 
l  Grm.  ZnO  und  etwa  1  Grm.  CdO  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  30  Grm. 
WeinsteinsäurelÖBung  zugesetzt  (welche  in  1  Grm.  0,23  Grm.  Weinstein- 
sünre  enthielt),  50  Grm.  Nutroulunge  von  1,16  spccif.  Gew.  nnd  120  Grm. 
Wasser  zugefügt  und  2  Stunden  lang  gekocht.  —  (Das  Kochen  darf  auf 
keinen  Fall  in  Glasgefässcn  vorgenommen  werden,  am  besten  würden 
sich  Platin-  oder  Siiberschalen  eignen.) 

10.  Blei-,    Wismuth-,  Cadmium-    und    Kupferoxyd   von  142 
Man  gaiioxydul.    Hat  man  eine  Lösung,  welche  Manganoxydul  nnd  eine 
der  anderen  Basen  enthält,  so  fallt  man  die  heisse  Lösung  mit  kohlen- 
sanrem  Natron,  wäscht  den  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann  auf 


•)  Cb«ni.  Newi  1863.  VU,  49.  —  Zeitschr.  f.  «nalyt.  Cbem.   2.  72. 
**)  Pogg.  Annal.   110.  429.         ***)  Aoaal.  d.  Chcm.  a.  Pharm.  103.  33. 
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dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  anf>,  trocknet,  glüht  andanemd.  wlg 
und  bestimnit  in  einer  Probe  des  Rückstandes  dns  Mangan  voliimefriwti 
(72).  Ist  Blei-,  Wismuth-,  Cndmium-  oder  Knpferoxyd  in  genügetuler 
Menge  vorhanden,  so  hat  der  Rückstand  die  Formel: 

MdjO,   -|-  xMO,  beziehnngsweise 

MnjO,  +  xBiO, 
Krieger*).  Man  versäume  nie  —  dnrch  Znsatz  von  etwas  Schwcftl- 
ammonium  zum  Filtrute  —  zu  prüfou,  ob  durch  kohleuBanreB  Natron  di« 
Oxyde  vollständig  niedergeschlagen  worden  sind.  —  Bei  Fällung  von 
Kupferoxyd  durch  kohlensaure  Alkalien  ist  die  Flüssigkeit  so  za  verdün- 
nen, dass  sie  im  Liter  nur  etwa  1  ürm.  Kupfer  enthült,  das  kohlcn»aur( 
Alkali  wird  in  geringem  Ueberschuss  zugefügt  und  dns  Gnuze  ongefibr 
eine  halbe  Stunde  im  Kochen  erhalten,  wobei  dns  blaugrüne  basisrb- 
kohlensaure  Salz  dunkel ,  feinkörnig  nnd  leicht  auswaschbar  wird  (Vf. 
Gibbs  und  E.  R.  Taylor*»). 


IL    Trennung  der  Oxj'de  der  fünften  Gruppe  von  einander. 

§.  103. 
üeberdiclit: 

Bilberoxyd  von   .    .    .    Kiipfcroxyd: 
■  ,  Cadmiurnoxyil : 

•  „  Wismulliiixyd : 

,.  n  QueikMlbeni-xyd 

.  ,  Bleioxyd : 

Qnecksilberoxycl  von     Silb«roxyd: 

K  „       Qit>»ck«Uberoxydul :  144 

a  ,      Bleioxyd : 

T  ■       Wismutlioxyd : 

c  I       Kupferoxyd : 

„  „       Cüdniiiiiiioxvd : 

Quecküilberoxydal  von  QuackfiilSiToxyd: 
,  ,     Kiipfcroxyd : 

a  ,     Ciidniiumoxyd : 

,  ,     Bleioxyd : 

vergleiche   ausserdem    Queok 
Metallen. 
Dleioxyd  von  ....   Silberoxyd:  143.  147. 

.  ,  Queck!<ilbcruxyd :       14&.  140. 

,  ,  Queckdilberoxydul:  144.  146. 

,  .  Kiipferoxyd:  146.   147. 

,  ,  Wismiitboxyd :  146.   147. 

,  ,  C'admiumoxyd : 

Silberoxyd ; 
Bleioxyd : 
Kupferoxyd : 
Cadmiamoxyd : 
QueckBÜberoxyd : 


143. 

148. 

150. 

164. 

165. 

143. 

14». 

150. 

143. 

147. 

150. 

161. 

143. 

148. 

150. 

158. 

160. 

143. 

146. 

147. 

150. 

I.S5 

164.    I«5 

143. 

148. 

I,")0. 

l.'iS. 

160. 

144. 

145. 

146. 

147. 

150. 

158. 

ISO. 

14.'.. 

147. 

150. 

151. 

158. 

14.'.. 

149. 

150. 

1.'.8. 

160. 

145. 

150. 

15B. 

144. 

144. 

144. 

144. 

146. 

Wismutlioxyd  von 


140.  147. 

143.  147. 

146.  147. 

147.  150. 
147.  150. 
145.  147. 


nilberoxyd   von   den  nndeiw 

I.'.O.   155.    164.    165. 
147.   150.    158.    lÖOw 

150.  152. 
152.  161.  163. 
150. 

l.'iO.  161. 

152.  161.   163. 

151.  153.  1(51. 
151.  152.  157. 
150.  151.   168. 


*)  Aanal.  d.  Clieni.  u.  Pharm.  87.  264.         ")  Zeitichr.  f.  analyl.  Chtffi.  7.  W 
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Cupferoxyd 

von    . 

.    Silberr»x.vJ : 

143. 

148. 

150. 

164. 

165. 

■ 

n 

Bleioxyd : 

146. 

147. 

150. 

152. 

R 

^ 

Wismnthox}'«!: 

147. 

150. 

151. 

153. 

161. 

l                     ■ 

1» 

QiieckKillwmxyil : 

145. 

U9. 

150. 

158. 

160. 

»          " 

n 

Quecksilliproxyilitl 

144. 

^ 

radniiumoxyd: 

149. 

150. 

Ih2. 

154. 

156. 

159. 

„ 

1* 

Kupfcroxydul: 

18.1. 

105. 

;n(1miumoxj 

'il  von 

.    Silberoxyd : 

143. 

14S. 

150. 

^ 

Bleioxyil : 

146. 

147. 

150. 

^ 

Wianuithoxyii : 

147. 

150. 

151. 

152. 

157. 

\ 

It 

Kiipferuxyd  : 

148. 

150. 

152. 

154. 

156. 

159 

l 

B 

Quecksilberoxyd : 

145. 

150. 

158. 

l      . 

« 

Q  uecksilberoxy  d  u  1 

144. 

1.  Mdhodtn,  welche  auf  der  ünJöslichkeit  eituclner  CJtJormelalle 
in  Wasser  oder  Weingeist  beruhen. 

R.    Silberoxyd    von    Kupferoxyd,    Cadm  iii  moxy  d,    Wis-  143 
tnnthoxyd,  Quccksilberoxyd,  lileioxyd. 

«.  Um  Silberuxyd  von  Kupferuxyd,  Cadminmoxyd  and 
Wisinathoxyd  zu  trennen,  fügt,  man  zu  der  überscbüSBige  Silure  ent- 
haltendi'n  saTpetersaaren  Ij'isung  Snlzsäure  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.,  und  trennt  das  Chlorsilber  vun  der  die  übrigen  Oxyde 
enthaltenden  Lösung  luich  §.  115.  1.  a.  —  Bei  Anwesenheit  von  Wis- 
muth  erhitzt  man  das  Chlorsilber  nach  Entfernung  der  überstehenden 
Flüssigkeit  nocbinnls  mit  Salpetersäure  nnd  wiisebt  es  erst  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  und  dann  erat  mit  Wasser  aus. 

ß.  Will  man  Quccksilberoxyd  von  Silberoxyd  durch  Salz- 
BÜnre  trennen,  so  müssen  ganz  besondere  Vorsichtsmaassrügolii  angewandt 
werden,  weil  eine  .\uflOsung  von  salpetor-saurein  Qnecksilheroiyd  Cblor- 
silbcr  löst  (W  uckenroder,  V.  Liebig*),  IL  Dehray**).  Ubgleich 
diese  Lösung  durch  Zusatz  von  soviel  Salzsäure,  als  zur  Ueberfühnuig 
in  Quecksilberchlorid  erforderlich  ist,  oder  auch  durch  Zusatz  von  Qs.«ig- 
eaurein  Natron,  das  Chlorsilber  grösstentheils  ausscheidet,  so  kann  man 
sich  doch  nie  fest  darauf  verlassen ,  dass  alles  Silber  gefüllt  ist.  —  Man 
versetze  aus  diesem  Grunde  die  salpetersnure  Lösung,  die  kein  Queck- 
silheroxydul  enthalten  darf,  in  hinlänglich  verdünntem  Znstande  und  an- 
ges-Huert  mit  Saljieleraäure,  so  lange  mit  Salz.säure,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Nach  dem  Absitzen  liltrirt  man  die  klare  Flüssigkeit  ab, 
erhitzt  den  Niederschlag,  am  ihn  von  etwa  mitgefälltera  basischem  Queok- 
silbersalze  sicher  zu  befreien,  mit  etwas  Salpetersäure,  fügt  Wasser,  dann 
einige  Tropfen  Salz.säure  zu  und  fiUrirt  das  Chlorsilber  ab.  Ira  Filtrate 
bestimmt  man  das  Quecksilber  als  Schwefelijneckailber  (§.  118,  3.)  und 
prüft  dieses  B5hlieEslich  auf  einen  Gebalt  un  Silber,    indem   mau   es  im 


•)  Anna],  i.  Chein.  u.  Pharm.  81.  12«. 

Compt.  rend.  70.  649.  —  ZeiUchr.  f.  Chem.  13.  840. 
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WasRerstofistrome  glüht ,  wobei   etwu  beigemengtes  Silber  als  MetaU  IM 
rückbl(-ibt.  1 

y.  Bei  der Scheidang  des  Silbers  von  Blei  setzt  man  zweckmteia 
essigsaures  Natron  zu,  elie  man  fällt.  Die  Flüssigkeit  sei  heias,  die  SiIm 
sänre  ziemlich  verdünnt.  Man  setze  von  letzterer  nicht  mehr  zn,  als  g»-i 
radc  nöthig.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  die  Scheidung  leicht  bfwirkfo,] 
denn  Chlorblei  löst  sich  in  essigsaurem  Nutron  (Anthon). —  Das  ChlorJ 
Silber  wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  —  Aus  dem  Filtrate  isM 
das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  ku  Tällen.  —  Will  man  den  laweileil 
störenden  Einfluss  des  essigsauren  Natrons  vermeiden,  so  nioss  auf  diM 
Auswaschen  des  Cblorsilbers  doppelte  Sorgfalt  verwendet  werden.  Zweck-I 
massig  reducirt  man  dann  noch  das  gewogene  Chlorsilber  durch  gelindeil 
Glühen  im  WasscrstolTsitrotn  and  prüft  das  erhaltene  Silber  auf  Blei-I 
gchalt.  —  In  Betreff  der  Bestiniinung  höchst  geringer  Silbermengen  nelx-o^ 
grossen  Bifi mengen  vergl.  „Analyse  der  Weichbleie"  im  speciellen  TheiL 

d.  Zur  Bestimmung  des  Silbers  in  Legirnngen  bedient  mu 
sich  in  den  Münzstätten  meistens  der  volumetrischen  Silberbestimmiuic: 
(§.  115.  5).  Bei  Anwesenheit  von  Qnecksilberoxyd  setzt  man,  numifttl- 
bar  vor  dem  Zufügen  der  Kochsalzlösung,  essigsaures  Natron  zu.  —  In 
den  königl.  grossbritann.  Münzen  in  Ostindien  wird  das  Silber  als  CUo^ 
ailber  abgesohioden  niul  gewogen  *). 

b.  Quecksilberoxydul    von   Qnecksilberoxyd,    Kupfer« 
ozyd,   Cadm iumoxyd,  Bleioxyd. —  Man  versetzt  die  stark  Tcr> j 
dünnte,  kalte  Lösung  mit  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  (Queck-J 
silberclitorür)  entsteht,  iässt  denselben  abHttzen,  filtrirt  ihn  auf  einem 
wogenen  Filter  ab,  trocknet  ihn  bei  100"  C.  und  wägt.    Im   Filtrat«  fio*l 
den  sich  die  übrigen  Oxyde.  —   Soll  sich  die  Trennung  auf  einen  fesUal 
Körper  erstrecken,  der  iu  Wasser  anlöslich  ist,'  so  behandelt  man  dsnwi*] 
bell  entweder  geradezu  in  der  Killte  mit  verdünnter  Chlorwassersiofisäai^l 
oder   man    löst  ihn    in   ganz    vcrdüuuter  Salpetersäure  auf  und  iiUlt  «nti 
nach  starkem  Verdünnen  mit  Wasser.  —  Stets  ist  darauf  za  achten,  d»* 
durch  die  Art  der  Auflösung  Qupoksilberoxydul  nicht  in  Oxyd  übergeiSbri 
werde.  —   Ist  Blei  zugegen ,  so  muss  das  Auswaschen   des  Qneck^illwr 
chlorürs  iriit  Wassrr  von  litt  bis  70°  C.  mit  besonderer  Sorgfalt  gescheb«i>, 
bis  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  mehr  geßUlt  udef 
gefärbt  wird.    Zur  Sicherheit  prüfe  man  zuletzt,  ob  das  gewogene  Chlo- 
rür  beim  vorsichtigen  Erhitzen    mit  Schwefel  im  WasserstofTstrome  kein 
Schwefelblei  hinterlässt. 

c.  Qnecksilberoxyd  und  Quecksilberoxy dal  von  Knpfer-ll 
oxyd,  Cadm  iumoxyd,  wenigiT  gnt  von  Wism  n  t  hoxy  d  nnd  Bl'i* 
oxyd.    Ist  Quecksilber  als  Oxyd  oder  als  Oxyd  und  Üxyiiol  zugegen,  » 
fällt  man  dasselbe   nach  §.  118.  2.  mittelst  Salzsäure  und  phosphorig«' 


*)  Cb«m.  Ccntnlbl.  1872.  203. 
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freier  SAure  und  nacb  Zusatz  von  schwefliger  Säure  dui'cli  eine 

■ng  Ton  Jod  in  wässeriger  scbwelliger  Säure  zu  füllen,  gibt  nach 

|Be  *)   ungenaue  ResultiUe,    weil   in   der   überschüssige   scbweilige 

enthaltenden    FlüsBigkeit    eine  nicht  ganz    unbedeatende    Menge 

in  Lösung  bleibt.  Dieser  Ucbclstand  lässt  sich  zwar  vermeiden, 
lau  die  wenig   übcrBchiissige   Säure  enthaltende   salzsauro  Lösung 

acblorür   iiu    Ueber»i.:hiis8,    Chloraminoninm    und   dann    mit  Jod- 

iTersetzt,  bis  dieses  nur  eben  vorwaltet  (E.  Fleisohor**);  da  aber 

In  ftos  dem  Filtrate  das  überschüssige  Zinnchlorür  und  das  ent- 

BO  Zinnchlorid  erst  entfernt  werden   müssen,  bevor  man  die  Basen 

ppen  1  bis  4  bestimmen  kann,   so  bietet  die  Methode  keine  Vor- 


I»t  die  Lösung   nicht   zu  vordfliitit,   i<ind  die  Biisen  als  Schwefel-  134 
vorhanden  und   ist  Salzsiiure  und  Siiipeti  rsiiure  nicht  zugegen,  so 
lau  dasKupfor  auch  mittelst  eines  unterpliospliorigsauren  Al- 
ollstän'lig  atisfiiUen.     Es  schlägt  sich  bei  etwa  70"  Kupferwasser- 
ier,   weicher  sich  bei  weiterer  Erhitzung,    die  man  zweckmässig 
er  90"  C.  steigert,  in  Kupfer  und  Wasserstoff  zersetzt.    Die  Fiil- 
^dann  beendigt,  wenn  ein  Tropfen  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
nehr  gebrannt  wird.     Man   wuscht  das  schwammige  Kupfer  durcli 
tion  aus,  trocknet,  es   und  glüht  es  im  WasBerstoffstrom.  —  Bio 
Bg  ist  eine  vollständige  (W.  Gihhs  und  R.  Chauvonet ***).   Die 
!  eignet  sich  namentlich  zur  Trennung  des  Kupfers  von  den  Me- 
■  Gruppe  IV,  die  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefclammonium  ge- 
rerden können. 

Man  füllt  das  Kupfer  aus  einer  salzsüurefrcion  Lösung,  welche  135 
risse  Menge  freier  Salpetersäure  (auf  200 CG.  Fiüssigkeit  20  CG. 
lare  von  l,2  8pocif.  Gew.)  enthält  und  in  welcher  auch  Schwcfel- 
rhnnden  sein  darf,  mittelst  des  galvanischen  Stromes  aus,  so  dnss 
Kupfer  an  dem  den  negativen  Pol  bildenden  Platinapparat  (am 
lern  l'Iatiitkegel)  fest  anlegt.  Mnu  sorgt  durch  genügende  Stärke 
»es,  entsprechende  Dauer  seiner  Einwirkung  und  Herausnehmen 
legeis  aus  der  Flüssigkeit  ohne  Unterbrechung  des  Stromes,  dasa 
kosiallung  des  Kupfers  eine  voUstüiidigo  ist.  Die  Trennung  des 
urs  von  iilleu  Metidlen  der  Gruppen  J,  II,  III  und  IV  ist  bei  richti- 
kagführong  vollkommen  genau.  Alle  Metalle  der  Gruppen  I,  11,  III 
IV  bleiben  in  Lösung  mit  Ausnahme  des  Mangans,  welches  sich  am 
ol  als  Hj'pcroxyd  aus^scbeidet.  - —  Die  Metkode  erfordert  Uebuug  und 
lies  Einhalten  der  durch  viele  Versuche  ermittelten  Bedingungen  des 
^ens  und  eignet  sich  namentlich  für  Hüttenwerke  und  Fabriken,  in 
oonstante  Batterieen  in  steter  Thätigkeit  bleiben.  Die  elektrolyti- 
lethode  der  Knpferabscheidnng  wurde,  so  weit  mir  bekannt,  zuerst 


Pogg.  Annal.  110.  425.         ")  Zcitschr.  f.  anal.  Clieai.  9.  256. 
Z«it«cbr.   f.  iintlyt.   Chem.   7.  '256. 
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beim  Zusätze  mehrerer  Tropfen  Wasser  bleibende  Trübung  eintritt.  Die 
getrübten  Flüssigkeiten  werden  zam  Ganzen  zurückgegeben  and  die  Gli* 
»er  mit  Alkohol  ansgespillt.  Man  setzt  nan  verdünnte  Schwefelsiiure 
hinzu,  lässt  unter  Uiuriihren  einige  Zeit  stehen,  fügt  Weingeist  von 
0,0  specif.  Gevricht  hinzu,  rührt  gut  um,  lässt  längere  Zeit  «blitzen, 
filtrirt,  wäscht  das  schwefelsaure  üleioxyd  erst  mit  Alkohol  aas,  dem  man 
eine  geringe  Menge  Salzsäure  zugesetzt  hat,  dann  mit  reinem  AlkohoL 
Man  bestimmt  es  nach  §.  116.  3,  Itas  Filtrat  versetzt  man  ohne  Weite- 
res mit  einer  grossen  Menge  Wasser  und  verfährt  mit  dem  gefällten  basi- 
Bchen  Chlorwismuth  nnch  t;.  120.  4. 

1  3.  Meihoden,  u>elche  sich   auf  das   verschiedene    Verhalten   der 

I  Oxyde   und    Scliwe/elverbindungen   eu    Cyanhälium   gründen 

^^K  (nach  Fresenius  und  Haidien*). 

ft.  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd  von  allen  anderen  Oxy- 
den der  fünften  Gruppe.  —  Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschuss,  fügt  (von  Schwefel- 
kalium freie)  CyankaliumlöBung  zu,  erwärmt  einige  Zeit  gelinde,  tiltrirt, 
wäscht  ans.  Auf  dem  Filter  bleibt  (nlkalihaltiges)  koblensanres  Blei> 
und  Wisuuitlioxyd,  in  Lösung  hat  man  dio  anderen  Metalle  als  mit  Cyan- 
kalium  verbundene  Cyanmetalle.  Die  weitere  Trennung  derselben  ergibt 
Bich  aus  dem  Folgenden.  Bei  sehr  genauen  Analysen  ist  zu  beachten, 
dass  sich  im  Filtrute  meist  auch  geringe  Spureu  von  Wiamuth  finden, 
welche  daraus  durch  Schwefolamnioniaui  gefällt  werden  können. 

b.  Silberoxyd  von  Qnecksilberoxyd,  Kupferoxyd  and 
Cadminmoxyd.  —  Man  setzt  zur  Lösung,  welche,  wenn  sie  viele  freie 
Säure  enthält,  zuvor  mit  Natron  beinahe  zu  nentralisiren  ist,  Cyankalinni 
bis  zur  Wiedirlcisung  des  entstandenen  Niederschlages.  In  der  Lösung 
hat  man  die  Cyanverhinduiigen  der  vorhandenen  Metalle,  vereinigt  mit 
Cyankalium  zu  löslichen  Doppelsalzen.  Man  fügt  jetzt  verdünnte  S«l- 
petersaure  zu  bis  zum  Vorwalten.  Hierdurch  werden  die  Doppelvcrbin- 
düngen  zerlegt,  unlösliches  Cyansilber  schlägt  sich  bleibend  nieder,  w»h- 
reud  Cyanquecksilber  gelöst  bleibt,  und  tJyankupfer  und  Cyancadminm 
sich  im  Uebersehnss  der  Salpetersäure  wieder  lösen.  Das  Cyansilber  irt 
nach  §.  115.  3.  zu  behandeln.  Enthält  das  Filtrat  nnr  Quecksilber  nnd 
Cadminm.  so  lallt  man  dasselbe  geradezu  mitSchwofelwasserstoflF,  woduivb 
die  Schwefelmetalie  vollständig  niederfallen;  enthält  es  dagegen  Knpfor, 
8o  erhitzt  man  das  Filtrat  erst  mit  Schwefelsäure,  bis  kein  Geracli  nach 
Blausäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  und  fiillt  die  entstandene  Lösang 
mit  Schwefelwasserstoff  (§.  119.  3.). 

0.    Kapferoxyd    von    Queoksilberoxyd    und    Cadminm-l 
oxyd.  —  Man  versetzt  die  Lösung,  wie  in  b.,  mit  Cyankaliam  bis  for 


*)  Anual.  d.  Cliem.  u.  riiami.    43.    129. 
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Wiederlösang  des  entstmidenen  Niederschlages,  fQgt  noch  etwas  mehr 
Cyankalium,  daun  Schwefelwasserstoffwftsser  oder  Schwefolaminouiam  zu, 
so  lange  ein  Niederschlag  entstoht.  llienlurch  scheiden  »ich  St:liwelol- 
cadminm  und  QueckBilliersullid  vuUstämlig  ab;  wahrend  das  Kupfer  — 
als  in  Cyankalium  gelöstes  Schwofelktipfer  —  in  Auflösung  bleibt.  Man 
lässt  absitzen,  decautirt  nielirnials,  übergiesst  den  Niederschlag  der  Sicher- 
heit wegen  nochiuals  mit  etwa«  Cyankaliuinlösung,  erwärmt  gelinde,  til- 
trirt  und  wäscht  die  SchweiVdmefulle  aus.  —  Um  im  Filtrate  das  Kupfer 
za  bestimmen ,  verdampft  man  dasselbe  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäare ,  bis  aller  Gerach  nach  ßlausäure  verschwanden  ist, 
und  fällt  so<lann  mit  SchwcfelwasserstofF  (§.  119.  3.). 

d.  Alle  Metalle  der  füuften  Grup])e  von  einander.  —  150 
Mau  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  kohlensauiem  Natron ,  dann  mit 
Cyankalium  im  Ueberschuss,  digerirt  eine  Zeit  lang  in  gelinder  Warme 
und  tütrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkaühaltiges)  kohlensaures  Blei- 
und  VVismnthoxyd ,  welche  weiter  zu  trennen  sind.  —  Die  Lösung  ver- 
setzt man  mit  verdünnter  Salpeterfiäure  im  Ucberschuss,  erwärmt  gelinde, 
bis  das  anfangs  mit  dem  Cyaiisilber  ausgeschiedene  Kupfcrcyanür  sich 
wieder  gelöst  hat  und  tiltrirt  das  ungelöst  bleibende,  nach  §.  115.  3.  zu 
bestimmende  Cyansilber  ab.  —  Zu  dem  Filtrate  setzt  man  wiedernm 
kuhlensaures  Isafron  bis  zur  Neutralität,  daun  Cyankalium  und  leitet 
Schwefelwasiserstofl'  im  Ueberschuss  ein.  Man  fügt  nunmehr  noch  etwas 
Cyankalium  zu  Iura  etwa  gefiilltes  Sohwefelkupfer  wieder  za  lösen)  und 
filtrirt  den  ans  (^uecksilher-sullid  und  Schwefclcadmium  bestehenden  Nie- 
derschlag von  der  alles  Kupfer  enthaltenden  Lösung  ab.  Dieses  be- 
stimmt man,  wie  in  c.  angegeben,  jene  trennt  man  nach  (145)  oder  (158). 


4.  Methoden ,  welche  auf  der  Eildung  und  Abscheidung  unlös- 
licher banischcr  Sähe  beruhen, 

a.  WismutUoxyd  von  Kupferoxyd,  Cadminmoxyd,  Qneck- 
BÜberoxyd  (sowie  von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Grujipeu,  ausgenom- 
nien  Eisenuxyd).  Alan  fällt  dnsWismuth  als  basisches  Chlorwismuth  nach 
§.  120.  4.  und  schlägt  im  Filtrate  Kupfer  etc.  durch  Schwefelwa^serstoÜ" 
nieder.     Hesultate  durchaus  befriedigend  (H.  Rose*). 

b.  Wismuthoxyd  von  Bleioxyd  und  Cadmiumoxyd.  Man 
Boheidet  das  Wlsinuth  nach  §.  IL'O.  1.  c.  als  basisch  -  salpetersaares  Wis- 
muthoxyd ab  ntul  lallt  im  Filtrate  Blei  und  Cadniinni  dui'ch  Schwefel- 
wasserstoft'.    Resultate  ganz  befriedigend  (J.  Löwe**). 

c.  Wismuthoxyd  und  Kupferoxyd  von  Bleioxyd  und  Cad- 
miumoxyd. Man  scheidet  das  Wismuth  nach  §.  120.  1.  c.  als  basisch- 
Balpetersaures  Wisnuithuxyd  ab,  erhitzt  alsdaun  die  Schale  auf  deuiWasser- 
bade  bis  das  neutrale  salpetersaure  Kupferoxyd  vollständig  in  hlaugrünes 


151 
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110.  430. 


')  Journ.  f.  i>rakt.  Cheiu.  74.  346. 
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basischeB  SaIz  übergegangen  ist  and  bei  Zusatz  von  Wasser  keine  blaMl 
Lösunff  iiu'hr  entsteht.  Man  liis8t  erkaltt-n,  lichandelt  mit  cinor  w»!>scrig«inl 
Löpunff  von  witpcter.'änureni  Aniuiou  (1:500),  filtriri,  wäsclit  mit  ^'leiclit'rl 
Lösutiff  aus  unti  trennt  in  der  Lösnng  FJlei  von  Cndmitim,  im  Rii<;k»taiiil«l 
Knjifcr  von  Wismuth.    Resultate  sehr  befriedigend  {J.  Löwe*).  I 

5.  Methoden,  wclrlw  auf  tler  Löslkhkeit  einielncr  Oxyde  in  Ant'l 
uuin  oder  kohloisnurcm  Amnion  beruhen.  I 

a.KapferoxydTonWiBmnthoxyd.  I 

«f.  Man  vi'rsetzt  die  (snlppterpanre)  Lösung  mit  kohlenBatirem  Amnion  ( 
im  Ueberschuss  und  erwSrmt  gidinde.  Es  scheidet  sich  d.a»  Wisinutb  «li 
kohlensaures  Oxyd  aus,  wilhretid  das  kohlensaure  Kupforoxyd  voni  Ucli«^ 
schuss  des  krdili-ns.-iuriui  Amnions  wieder  gelöst  wird.  Da  jedoch  der  ent 
entstehende  Niederschlug  meist  noch  etwas  Kupier  enthält,  so  ist  es  er» 
forderlich,  denselben  nach  dem  Auswuschen  nochmals  in  Salpetersäure  xa 
lösen  und  wieder  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  liillen.  Diese  Oppi-ation  ist 
nöthigenfalls  auch  noch  ein  drittes  Mal  zu  wiederholen.  Beim  Answntr.lien 
kann  miin  etwns  knlilensaure  Amuionlösung  zusetzen.  Im  Filtrnle  wird, 
uiichdeni  man  durcli  Erwärmen  das  kohlensaure  Amnion  hat  abdunBt<>u 
lassen  und  mich  vorsichtigem  Ansititeru  mit  Salzsäare,  d.os  Knpfer  all 
Kniifersnlfür  bestimmt  (S.  11!).  3.).  Miin  erhält  so  ein  g.<\nz  kupferfreif« 
Wisiiiuthuxyd,  iibor  in  die  Kupferlösung  geht  etwas  Wismuthoxyd  «Ihr, 
daher  die  Scheidung  so  genaue  Resultate  nicht  gibt  als  die  (151)  angc* 
gebene  (II.  Kose**). 

ß.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salmiak  und  tropft  ne  tu- 
niRblich  in  verdünntes  Aiiuiinii.  Das  Wismuth  winl  hierdurch  als  l>«si- 
Bihfg  .Salz  gefällt,  während  dasi  Kupferoxyd  als  amnioniakiilisches  Dopnrl- 
»alz  aufgelöst  bleibt  (Hcrzelius).  Der  Wismuthniederscblag  wird  mit 
verdünntem  Amnion  gewuscheii,  in  verdünnter  Salpetersänre  gelöst  iiml 
nach  §.120  be.Htiinnit. —  In  der  amniouiaknlischon  Lösung  bestimmt  niali 
das  Kupier.  Ainh  bei  dieser  Methode  ist  doppelte  Fällang,  wie  in«, 
zu  cmiifrlilen. 

b.  Kupferoxyd  von  Cadmiuraoxyd.  Man  fügt  kolilensnan*  l*' 
Amnion  im  Ueberi-chu.'iS  zu.  Kuhlensaares  Ciulmiumoxyd  scheidet  «ich 
aus,  währciul  das  Kupferoxyd  mit  etwns  Cadmininoxyd  gelöst  bleibt.  Srtit 
miin  die  Auflösung  der  Luft  aas,  so  scheidet  sich  das  noch  gelöst«  C«l- 
iniumoxy<l  aus,  während  das  Kupferoxyd  noch  immer  gelöst  bleibt  (Stro- 
nieyer).  Letistere  Lösung  ist  nach  (lö.S)  zu  bebandeln.  .Scheidung  In*- 
(pieniev,  über  minder  genau  als  nach  (149)  oder  (159). 

c.  Chlorblei  und  Clilorsilber  lassen   sich  auch  dnrch  .Xiiiainn- 1 
flüssigkeit  trennen,   welche    dieses   löst,  jenes  als  basisches  Chlurbh-i  «• 
rücklässt.   Man  beachte,  dass  das  Chlorsilber  frisch  und  bei  Lichtabsohlos 


*)  Joarn.  (.  prakl.  L'liein.  74.  345. 


*)  Pogg.  Annal.  110.  430. 
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gefüllt,  sein  iiiuss.   Aus  der  iuiiinoniaknliscbou  Lösung  fällt  man  iliisCLlur- 
(illivf   durch  Salpelfüsiiure.     Es   ist  notliwendig,  die  vom  Clilorsilber  alt-        ■ 
filtrirte  Fltisaij^keit  tiiit  Schwefel wasserBtoff  zu  prüfen,   ob  nioht  wiigharo        I 
Clilorsilbermengen   durch   Vermittelung   der  Animonsulze  in  Lösung  gc-        I 
blieben  sind. 

6.  Methode,  welclte  auf  der  Fällung  des  Kupfers  als  EhodanOr 
beruht. 

K  a  [1  f  e  r  o  X  y  d  v  o n  C a d  in  i  n  m  o  x  y  d  (und,  vergl.  ( 1 32),  den  Oxyden   156 
der  Gruppen  1  bis  4).     Man  fallt  das  Kupfer  nach  §.  119.  3,  b.  als  Uho- 
dauür  (Rivot)  und  aus  dem  Filt rate  das  Ci«diniuin  alsSchwefeleadniium. 
Resultate  gut  {II.  Rose).  —  Auch  Palladium  lässt  sich  auf  diese  Weise 
gut  yon  Kupfer  trennen  (Wohle r*).  m 

7.  Methode,  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  chrom- 
sanrcn  Sähe  gründet. 

Wismulh  von  Cadmium.    Man  fallt  dasWifiinuth  nach§.  120.  2.  137 
Das  Filtrat  enthält  alles  Caduiium.     Man  concentrirt  es  durch  Abdam- 
pfen uml  iallt  dann  das  Cadmium  dureh  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlen- 
Eunrem  Natron  nach  $•  1-1-  L  a.  (J.  Löwe**),  W.  Pearsou***).     Die 
luitgetheilten  Belege  sind  befriedigend.  ■ 

8.  Methode,   welche   sich   auf  das  verschiedene   Verhalten   der 
Schwr/elmctalle  tu  Säuren  gründet. 

a.  y neckailberoxyd  von  Silber,  Wismnth,  Kupfer,  Cad-  138 
minm,  weniger  gut  von  Hl  ei.     Man  liehamlelt  den  auf?  Beste  ausgewa- 
schenen Niederschlag  der  Schwefelmetnlle  mit  völlig  reiner,   massig  ver- 
dftnnter  Salpetersäure  in  Siedhitzc.     Das  Scbwefelnuecksilber  bleibt  un- 

Rj^löst,  die  anderen  Schwefelmetalle  lösen  sich.  Bedingung  des  Geliu- 
Igens  ist,  dass  das  SchwcfelquecksiUipr  reines,  d.  h.  nicht  mit  fein  zer- 
theiltem  Quecksilber  gemengtes  Sulfid  ist  (letzteres  fällt  bekanntlich  bei 
Behandlung  von  (^neckBilberoxydulsalülösungen  mit  Schwefelwusserstoff 
nieder)  und  ferner  Abwesenheit  allen  Chlors.  G.  v.  Rathf)  bediente 
sich  dieser  in  der  qualitativen  .\aalyse  bekanntlich  allgemein  angewand- 
ten Methode  mit  Erfolg  zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  Wismuth. 

b.  Kupferoxyd  von  Cadm  iaujoxyd.    Man  kocht  die  ausgewa-   139 
Bchenen  gefällten  Schwefelmetalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (l  Tbl. 
concentriiie  Säure  und  !i  Tide.  Wasser)  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit  das 
ungelöst  gebliebene  and  nach  §.  119.  3.   zu  bestimmende  S<:hwefelku[)icr 
von  der  alles  Cadmium  enthaltenden  Lösung  ab  (A.  W.  llofmauu  rf)- 


•)  Aonil.  d.  Cliem.  u.  Ptiann.  140.  144.  —  Zeifsclir.  f.  «nalyf.  Chem.  5.  403. 
"•)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  87.  469. 

•**)  I'hilo».  MngM.  XI,  204.  —  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  88.  255. 
t)  Pogg.  Ann«].  86.  322.         tt)  Anna!,  d.  Chcm.  u.  Pb-irm.  115.  288, 
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9.  Methoden,  welche  sich  auf  die  FUichtigkeit  rineelncr  Metalle, 
Oxiidc,  Odoride  oder  Schwefehtietalle  in  der  Hitze  gründen. 

a.   Quecksilber  tob  Sill)cr,  Blei,  Kupfer  (überhaupt  Ton  drn  |(f| 
Melallen,  deren  Chloiidc  nicht  (xlcr  Bchwor  flüchtig  sind).  —  Man  ftllt  dorck     * 
Si^hweri-lwBsserstoff,   »animett   <lcu  Niederschlag   der   Schwefclmetalle  »nf 
einem  gewogenen  Filter,  trocknet  ihn  hei  100'' C,  wägt  und  mischt  gleich- 
ningsig.  Mwn  >iriiigt  nlsdaun  einen  aliquoten  Thcil  in  die  Kugel  7>,  Fig.  10<'*, 
leitet  eiucD  langsamen  Strom  Chlorgas  hindarch  und   erwärmt  dieselbe 

Fig.  106. 


anfangs  gelinde,  allinuhlich  bis  zum  schwachen  Glühen.  G  verbindet  man 
während  der  Openition  mit  einem  feiiclitefi  Knlkliydrat  cuthalteuü 
Schwefelaäureballon.  --  Zuerst  dcBtillirt  Chlurschwefel  ab,  weleUer  ii' 
mit  dem  in  den  Röhren  E  and  Jf  befindlichen  Wasser  umsetzt  (S.  509)j 
alsdann  verflüi^litigt  sich  das  gebildete  Quecksilberchlorid.  Mau  erhält 
es  theila  in  der  Vorlage  K,  theils  in  dem  hintereu  Thcile  der  Uöhrr  '*. 
Man  schneidet  denselben  ab  und  spült  das  ditrin  enthaltene  Snbliuiat  mit 
Wasser  in  die  Vorlage  E,  mit  deren  Inhalt  man  auch  das  in  F  liefind- 
liche  Wasser  vereinigt.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  Aniuiou  im  Ueber- 
BchuKS,  erwärmt  gelinde,  bis  sich  kein  Stickgas  mehr  entbindet,  wucrt 
mit  Salzsäure  an  und  bestimmt  alsdann  in  der  von  etwa  noch  ungeh'wtvai 
Schwefel  abfiltrirten,  nicht  mehr  nach  Chlor  riechenden  Flüssigkeit  du 
Quecksilber  nach  §.  118.  3.  Besteht  der  Ruckstand  nur  na*  Chlorsilher 
oder  nur  au«  Chlorblei,  so  Insst  sich  dersi-lbe  geradezu  wagen;  enthält  er 
dagegen  mehrere  Met.alle,  so  redacirt  man  die  Chlorverbindungen  durch 
Glülien  im  WasserstofTstrom  und  löst  sie  zum  Buhufe  weiterer  Trennung 
in  Salpetersäure.  —  Man  achte  darauf,  dass  bei  Anwesenheit  von  Bl«i 
die  Schwefelmetalle  im  Chlurblrum  und  die  Chlormetalle  im  Waasentofi» 
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ström   mir  gelinde  «ihitzt  werden  dürfen,  indeni  »ich  im  nndirri)  FmIIu 
leicht,  etwas  Chlorlik'i  verflücSitigt.  ■ 

Will  man  das  Quecksilber  nicht  durch  directe  Wägung,  sondern  aus 
der  Diflrrenz  bestimmen  ,  bo  kunn  man  den  Apparat  sehr  vereinffichon. 
Mnn  muss  iibcr  nlsdnnn  zunächst  beim  Trocknen  der  Sohwcfelinetallo  bii 
1 1)0"  C.  grosse  Sorgfiilt  anwenden.  Die  Methode  ist  deshalb  mir  dünn 
räthlich ,  wenn  neben  viel  Quecksilber  nur  eine  geringe  Menge  eines  an- 
deren Metiilles  enthalten  ist.  Man  wägt  den  getrockneten  Niederschlag  ^M 
nlle  (mibe  Stiiinlr  niui  hetrHchtet  ilns  iThiilteno  niedrigste  (lewicht  als  das  V 
richtige.  Man  gluhl  alsdann  einen  aliquoten  Theil  des  Niederschlngs  im 
Wasserstoßstrom  im  Tiegel  mit  durchbohrtem  Deckel,  oder  in  einer  llöhre 
lit  eingeschobenem  Porzcllanschiffchen.  Die  Methode  ist  nur  anwend- 
bar, wenn  neben  dem  Quecksilber  nur   ein   anderes   Mutjill  /.ugegen  itst, 

^ilan  berochuet  aus  dem  Rückstande  im  Tiegel  oder  iSchiffchcn,  wieviel 
ier  ganze  bei  100"  C.  getrocknete  Niederschlag  geliefert  haben  würde, 

'berechnet  dann  seine  Substanz  auf  Schwefelmetall,  wie  es  in  dem  ge- 
trockneten Niedersclihig  enthalten  war,  und  finth't  aus  der  Ditferenz  das 
Sehwefelquecksilber.  —  Reim  Glühen  in  Was.serstotF  liefert  SchwefclKilher 

r  nietall isches  Silber,  Ku)irerRuifid  Kapfcrsullür.     Bei  Anwesenheit  von  lUei 
»t  die  letzte  Methode  nicfil  anwendbar,  weil  das  Scliwefolhlei  im  Wasser- 
etoflstroiii  zu  blicht  an  (iewicht  abnimmt  (>l!.  8H   f.). 

In  Legirungen  oderOxydgcmengeii  kann  man  das  Quecksilber  häufig 
ganz  einfach  aus  dem  Verlust  beim  (jluhen,  beziehungsweise  beim  Glühen 
in  Wasserstoff  beslinimcn. 

b.   W  i  s  m  u  t  h  o  X  y  d  von  Silber-,  Blei-  und  K  u  p  f e  r  o  x  y  d.  —    161 
)ie  Trennung   geschieht   genan  nach    derselben  Art  wie  die  des  Queck- 
"^silbers  von  den   genannten  Met.illon  (UiO).    —    Die   Methode  ist  nament- 
lich  dann  bequem,  wenn   man  die  Metalle  in  einer  Logining  zu  trennen 
hat.    Man  achte  darauf,  das  Erhitzen  nicht  zu  weit  zu  treiben  (weil  sich 
■.•onst  Chlorblci  verflücliligt),  aber  es  hinlänglich  lange  fortzusetzen  (weil 
onst  Wismuth  im   liückstande  bleibt).     Als   richtigste  Temperatur  zur 
Ausführung  derOperation  bezeichnet  Aug.  Vogel*)  360  bis  370"  C.    In 
die  Röhren  E  und  F  (Fig.  108)  gibt  man  salzaäurehaltiges  Wasser  und 
bestimmt  darin  das  Wismuth  nach  §.  120. 

10.  AusfäUung  eines  Mefalles  durch  ein  anderes  oder  die  niedere 
Oxydationsstu/e  eines  atuleren  im  fnetalUschen  Zustande. 

B.  Bleioxyd  von  Wismuthoxyd.  —  Man  fällt  die  Losung  mit  162 
kohlcnsAurem  Ammon  (§.  116  1.  a.  n.  §.  120  1.  a.),  löst  die  ausgewasche- 
nen kohlensauren  Salze  in  Essigsäure,  stellt  in  die  in  einer  verschliess- 
bareu  Flasche  befindliche  Lösung  einen  gewogeneu  reinen  Bleistnh,  füllt 
die  P'lasehe  mit  Wasser  fast  voll,  so  dass  das  Blei  nicht  aus  der  Lösung 
berausragt,  verschliesst  die  Flasche  and  lässt  sie  unter  jeweiligem    Um- 


*)  ZciKchr.  f.  anal.  Chem.  13.  61. 
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ocliüttc'ln  12  Stunden  stehen.  Man  sammelt  das  gefällte,  vom  Blei  ah- 
getij)ülte  Wismuth  auf  einem  Filter,  löst  es  nach  dem  Auswaschen  in  Sal- 
petersäure, verdampft  die  Lösung  und  bestimmt  das  Wismuth.  nach  §.  120. 
Im  Filtratc  bestimmt  man  das  Blei  nach  §.  116.  Durch  Zurückwagen 
des  getrockneten  Bleistabes  findet  man,  welcher  Theil  davon  diesem  an- 
gcbiirt  (Ullgren  *). 

l'atcra**)  empfiehlt  die  Ansfallung  ans  verdünnter  nnd  verdünnt 
zu  erhaltender  salpetersanrcr  Lösung  und  räth  das  ausgefällte  Wismnth 
ei-st  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  auszuwaschen,  auf  ein  kleines  Filter 
zu  bringen,  zu  trocknen  und  zu  wägen.  —  Fürchtet  man  eingetretene 
Oxydation  des  fein  zerthc-iltcn  Wismuths,  so  ist  Schmelzung  mit  Cyan- 
kalium  zu  empfehlen  (§.  120.  4). 

l).  Knpferoxydnl  von  Knpfcroxyd. —  Die  genaue  Bestimninog 
des  Kupferoxydnls  neben  Knpleroxyd  iässt  sich  gut  mit  Hftlf«  einer  Lö- 
sung von  salpetersanrem  Silberoxyd  bewirken.  Dessen  Einwirkung  auf 
Kupferoxydul  wurde  zuerst  von  II.  Rose***)  studirt.  Nach  Ilampef), 
welcher  den  Gegenstand  mit  grtisster  Sorgfalt  weiter  bearbeitet  hat,  ver- 
l.Tuft  die  Einwirkung,  genügende  Verdünnung  und  Einwirkung  in  nur  ganz 
gelinder  Wärme  vorausgesetzt,  nach  derGIcichung  3Cuj()  -f  3(.\g(J,N0j) 
+  xHO  =  (4CbO,  NOs  +  3  HO)  +  2(CuO,  NO»)  -f  3  Ag  + 
(x  —  3)  HO.  —  Man  bringt  das  sehr  fein  zertheilte  Gemenge  der  Oxyde 
mit  der  200faclien  Mt^nge  Wasser  und  einer  mehr  als  genügenden  Menge 
völlig  reinen  und  neutralen  Salpetersäuren  SLIberoxyds  zusammen,  e^ 
w.irmt  auf  40" C,  Iässt  dann  3  Tage  lang  stehen,  filtrirt  ob,  wäscht  ans 
und  bestimmt  in  dem  in  Salpetersäure  gelösten  Niederschlage  das  Sillwr 
als  Cblorsilber.  Je  3  Aeq.  gefundenen  Silbers  entsprechen  ß  Aeipiivalenton 
als  Oxydul  vorhanden  guwecenen  Kupfers.  Bestimmt  man  nun  in  einer 
zweiten  Portion  der  Substanz  die  Gesammtmenge  des  Kupfers,  so  ergibt 
sich  die  Menge  des  als  Oxyd  vorhandenen  Kupfers  ans  der  I>i£fereux. 

11.    Abscheidung  des  Silbers  durch  CupeUntion. 

Um  das  Silber  in  Legirungcu  mit  Kupfer,  ßlei  etc.  zu  bestimnion,  I' 
bediente  man  sich  früher  allgemein  der  Methode,  welche  man  Cupolli- 
reu  (Abtreiben  auf  der  Capelle)  nennt.  Man  schmelzt  die  Legiruug  mit 
80  viel  reinem  Blei  zusiiinmeu,  dass  auf  1  Tbl.  Silber  16  bis  20  Thle.  Blei 
kommen,  und  erhitzt  sie  dann  in  einem  kleinen  Hebälter  (Capellc),  welcher 
aus  Knochenasche  gepresst  ist,  in  einer  Muffel.  Blei  und  Kupfer  oxy 
(liren  sieb,  die  Oxyde  ziehen  sich  in  die  Puren  der  Capelle,  das  Silber  al)or 
bleibt  uuDxydirt  und  rein  zurück.  Ein  Theil  vom  Gewicht  der  Capellrn- 
masse  saugt  etwa  das  Oxyd  von  2  Thoilcn  Blei  ein,  wonach  mau  Ji» 
Grösse  der  Probe  zu  berechnen  hat.  —  Ich  habe  diese  Methode,  welche 
in   Laboratorien    seltener  angewandt   wird,    deshalb    hier    aufgenommen, 


•)  Bericlins'  Jdlirfslicr.  21.  148. 
•••)  Joam.  f.  prakt.  Cliem.  71.  412. 


")  Zoiuclir.  f.  anal.  Clicm.  5.  226. 
t)  ZciMchr.  f.  anal.  Chem.  13.  207. 


§.  104.]  Basen  iIit  soclisk'ii  rniipjic.  617 

weil  sie  eine  der  eichersten  ist,  um  sehr  kleine  Mi-ngen  von  Silber  in  Lc- 
girmigi'ii  zu  bestimmen  (vergl.  Mnlaguti  uail  DnrochiT  *),  ft-rnor 
W.  Ilampe**).  In  Betreff  der  Einzelnlioiten  des  VcrfaUrt^ns  viTWcisu 
ich  auf  di-n  speciollfii  Thcil  „liesliimiiung  des  Silliors  im  ISlciglaiiz". 

12.    Methoden,  die  auf  der  matiss'mahßischen  Bestimmung  eines 
Oxydes  beruhen. 

a.  K  u  pft-roxy  (i  ul    iiebeu    Kupferoxyd  ***).  —  Mnn  löst   die  165 
Sulislanz,  wenn  cifonJeilich ,  im   Kohleusäurestrom  in  Salzsäure  und  be- 
stimmt in  der  Lösung  das  Kiipferclilorid  mittL'lst  Zinncldonifs  nach  §.119. 

4.  d.  (S.  339),  während  uinii  in  einer  zweiten  Poriion  der  Substanz  die 
üesnmmtmenge  des  Kupfers  nach  einer  der  §.  119  «ngegeboneu  Metha- 
dtiii  bestimmt, 

Dass  man  Kupferoxydnl  neben  Knpfcroxyd  auch  auf  Grundlage  der 
Einwirkung  des  p'.ifenchlfjrids  auf  jenes  bestimmen  kann,  ergibt  sich 
aus  dem  S.  340  üesagtuii. 

b,  Silberoxyd  neben  Hlei-  und  Knpferoxyd.  —  Kleine 
Mengen  Silber  können  neben  IJlei  und  Kupfer  nach  der  Pisani 'sehen 
Methode  §.  115.  II.  (Seite  309)  bestimmt  worden. 

Sechste   Gruppe. 

Goldoxyd,    Platinoxyd,    Zinnoxydnl,    Zinnoxyd,    .\ntimou- 
oxyd   (.\n  ti  m  0  n  säure),  arsenige   .Säure,   Arseusäuro. 

I.    Trennung  der  Oxyde   der  sechsten  Gruppe  von  den  Oxyden  der  fünf 

ersten  Gruppen. 

§.  164. 

üebersicht; 

Gold  von  .  .  den  Oxyden  der  Gruppe  I  bis  III:  166.     171. 

.       .  .           .  ,           ,         IV:              168.     169.     171. 

.       .  Silber:  169.     186. 

,       ,  Quecknilber:  169.     182. 

,        .  Blei:  169.      194. 

,       ,  K«i)fer:  169.     171. 

,       ,  Winniutli:  169.     171.     194. 

.  Cadmium:  169.     171. 


•)  Cotn|.t.    rend.    29.    689.    —    DliiRler    115.    276. 
*•)  ZeiUchr.  f.  aual.  ("Iicm.   II.  221. 

•**)  Die  in  der  vorigi'n  Aufluge  piillialtcMir  Methode  von  ComuiaiJIc  (Compt.  renü. 
S6.  309)  kiinn  nicht  mclir  mit  Beruliigung  angewandt  werden,  seit  Sias  (Unicriucliiingcn 
filier  die  Gesetxe  der  chemiAcbcn  Proportionen  v.  J.  S.  Stas,  übersetzt  von  Aron stein, 
Leipzig  1867,  Seite  36)  nachgewiesen  lial,  dass  sich  das  durch  ammonialialische  Kupfer- 
chloriirlösung    geflllltc    fein   zcrtheiltc    Silber    bei  Luftzutritt  reichlich  in  Ammoniak  löst. 
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.  den  Oxyden  der  Gruppe  I  bis  III:  166.    172. 

.  .         .IV:             166.    170.     172. 

Silber :  170.     188. 

Quecluilber:  170.     172. 

Blei:  170. 

Kupfer:  170.    178. 

Wiamuth :  170.     172. 

Cadminm:  170.     172. 

.  den  Oxyden  der  Gruppe  I  und  ü:  166.     175.     181. 
ni:  166.    175. 

Zink:  166.     168.     173.     175. 

Mangan:  166.     168.     175. 

Nickel  und  Kobalt:  166.     168.     173.    175.     180. 


Arsen  von . 


Kisen: 

166. 

168. 

BUber: 

167. 

168.     173.     180. 

Quecksilber : 

167. 

168.     173. 

Blei: 

I6'7. 

168.     173.     180. 

Kupfer: 

167. 

168.     178.     175. 

180. 

Wismuth: 

167. 

168. 

Cadmium : 

167. 

168.     173.     175. 

den  Oxyden 

der 

Gruppe 

I  und  II:  166.     178. 

R                     R 

9 

» 

Ul:             166. 

Zink: 

166. 

168.     174. 

Hangan : 

166. 

168. 

Nickel  und  Kobalt: 

16B. 

168.     174.     179. 

180. 

Eisen : 

166. 

168.     178. 

Silber: 

167. 

168.     174.     180. 

Qu^ckRÜber : 

167. 

168.     174.     176. 

189. 

Blei: 

167. 

168.     174.     180. 

191. 

Kupfer : 

167. 

168.     174.     178. 

180. 

192. 

Wismuth : 

167. 

168. 

Cadmium: 

167. 

168.     174. 

den  Oxyden 

der 

Gruppe 

I:     166.  178.  184 

186. 

187. 

n              9 

n 

w 

II:     1«6.  177.  178 

184. 

186. 

187.  190 

n              » 

■ 

■ 

ni:     166.   185.  186. 

Zink: 

166. 

168.  177.   183.  184. 

186. 

187. 

Hangan: 

166. 

168.  177.  183.   185. 

186. 

187. 

Nickel  und  Kobalt 

166. 

168.  177.  179.  180. 

183. 

184. 

185.  186. 

187. 

Eisen : 

166. 

168.  177.  178.  183. 

185. 

186. 

Silber: 

167. 

168.  177.  180.  186. 

Quecksilber : 

167. 

168.   186.  189. 

Blei: 

167. 

168.  177.  180.  183. 

184. 

186. 

190. 

Kupfer: 

167. 
192. 

168.  177.  178.  180. 
193. 

183. 

184. 

185.  18t. 

Wismuth : 

167. 

168.   177.  186. 

167. 

168.  177.  184.  185. 

18«. 

ilistcn  Gniiipe. 
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§.  1G4.1  Pilsen  de 

A.     Allgi'nu'iiu'  Methoden. 

1.  Methode,  welche  auf  der  FüVharl'eil  der  Oxyde  der  sechsten 
Gruppe  durch  Scliwe/elwasserstoff  aus  sauren  LUsimgen  beruht. 

S&mmtliche   Oxyde   der  sechsten  Gruppe  von  denen   der 
vier  ursten  Gruppen. 

Mau  leitet  in  die  (niu  besten  dnrcli  SalzsRnre)  sanre  Lösung  Sehwe-  166 
felwasscrBtdfT  im    UubersehusH   und  fillriit  die  gelallten  (den  Oxyili-n  der 
Boehsten  Gruppe  entsprechenden)  Stihwcfelmetallo  ub. 

Von  den  §.  162.  (127.)  erwähnten  Punkten  ist  «.  ß.  und  y.  auch  hier 
zu  lierüelcsichtigen.  In  IJrtieff  des  Punkte.s  y.  ist  ku  bemerken,  dnss,  wenn 
man  Antimon  uml  Zinn  in  die  daselbst  angeführte  Reihe  von  Metallen 
einschiebt,  sie  zwischen  Cadniinm  und  Quecksilber  zu  stehen  kommen. — 
Was  die  besonderen  liedingungen  betrifft,  unter  denen  einzelne  Metidlo 
der  sechsten  (Jrupjie  allein  vollstiindig  nusgefäJlt  werden,  so  yerweiüe  ich 
hinsiehtlich  derselben  uiil'  das  im  vierten  Abschnitt  darüber  Gesagte.  Hier 
mache  ich  nur  noch  darauf  aufmerksanv ; 

«.  Üass  Arscnsäure  nnd  Zinkoxyd,  wie  Wöhler  gefunden  hat,  dnrch 
Schwefel wnsserstofT  nicht  getjennt  werden  können,  indem  auch  bei  gros- 
sem l'ebersehuss  von  8iLure  das  Zink  ganz  odir  theilweise  mit  dem  Arsen 
gelallt  wird.  Hat  man  beide  in  Lösung,  so  muss  daher  die  .VrsenBiiure 
durch  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  zuerst  in  arsenigu  Säure  über- 
geführt werden,  ehe  man  Schwefelwasserstoff  einleitet. 

ß.  Dass  man  bei  .Anwesenheit  von  Antimon  zweckmässig  Weinsäure 
zusetzt,  weil  es  nur  so  gelingt,  das  Schwefelantimon  frei  von  Chlornntinion 
zn  erhalten,  und  dass  das  Schwefelantimon,  wenn  man  es  aus  einer  sie- 
denden Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fällt  nach  einiger  Zeit  scliwarz 
und  so  dicht  wird,  dass  es  sich  wie  Sund  aus  der  Flüssigkeit  absetzt, 
wodurch  das  FiUriren  und  Auswaschen  desselben  sehr  erleichtert  wird 
(S.  P.  Schaf el er  *),   durch  eigeuo  Versuche  bestätigt. 

2.  Methode,  welche  auf  der  LOstichkeit  der  SchwefeJmcluVe  der 
sechsten  Gruppe  in  alkalischen  Schtcefelmetallen  iicruht. 

a.  Die  Oxyde  der  Gruppe  VL  (ansgenommen  Gold  und  Platin)  161 
von  denen  der  Gruppe  V.  —  Man  fällt  die  saure  Lösung  mit  Schwe- 
felwasserstoff unter  .Anwendung  der  Vorsichtsniaassregeln,  welche  im  vier- 
ten  Abschnitte  für  die  einzelnen  Metalle  angegeben  sind,  und  unter  Be- 
rücksichtignng  des  in  (KJIJ)  Gesagten.  Der  Niederschlag  besteht  aus  den 
Schwefelnietallen  der  Gru])pen  V.  und  VI.  Man  behandelt  ihn,  unmittel- 
bar nachdem  Auswaschen,  mit  überschüssigem  gelbem Schwefelamnionium. 
In  der  Regel  bewirkt  man  dies  am  besten  bo,  dass  man  das  Filter  flach 
in  einer  kleinen  Purzellanschale  ausbreitet,  Schwefelnmmoniutn  zufügt, 
eine  Glasplatte  oder  besser  ein  groBses  Uhrglas  auflegt  und  auf  dem  be- 


•)  Berichte  der  dentichen  ehem.  GctelUch.  1871.  279. 
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reits  geheizten  Wasserbade  erhitzt  (deoD  annöthige  Lufteiowirknng  i«t 
zu  vermeiden).  Man  filtrirt  noch  Zusatz  von  etwas  Wasser  die  klar  über 
dem  NiediTRchlage  stehende  gelbliche  Flüssigkeit  ab,  übergiesst  den  Nie- 
derschlag nochmals  mit  Schwefelammonium ,  digerirt  wiedemm  einige 
Zeit,  wiederholt  dies  nöthigonfalls  ein  drittes  nmi  viertes  Mal.  filtrirt  und 
wäscht  die  Schwefelractalle  der  Gruppe  V.  mit  schweielammoniunihaltigem 
Wasser  aus.  —  Wenn  Zinnsulfttr  zugegen  ist,  muss  dem  Schwefelammu- 
uium,  wenn  es  nicht  sehr  gelb  ist,  etwas  Schwefel  als  Pulver  zugeniiscbt 
werdeil.  Tiei  Gegenwart  von  Kupfer,  dessen  Sullid  durch  Schwcfelnmni»- 
nium  ein  wenig  gcliist  wird,  nimn)t  man  besser  stattdessen  Schwefel- 
uatrium.  Dies  kann  jedoch  nur  dann  geschehen,  wenu  kein  Quecksilber 
zugegen  ist,   da  sich   Qnecksilbersulfid    in   Schwcfelnatriam  löst. 

Zu  dem  alkalit^chen  Filtrate  setzt  man  Salzsäure  nach  und  nach 
in  kleinen  Portionen,  zuletzt  bis  zum  Vorwalten,  iässt  absitzen  und 
filtrirt  dann  die  (mit  Schwefel  gemengten)  Schwcfelmetalle  der  sechsten 
Grnppe  ab. 

Hierzu  bemerke  ich,  dass  es  Schneider*)  nicht  gelang,  Zweifach- 
Schwefelwismuth  und  Zinnsnlfid  durch  Iligoriren  mit  Schwefelkaliuin 
vollständig  zu  trennen,  wohl  aber  kam  er  zum  Ziel,  als  er  in  die  kaU- 
Bcho  Lösung  von  weinsaorem  Wistnuthoxyd  nnd  Zinnoxydal  (durch  de- 
ren Umsetzung  Wismuthoxydtil  und  Zinnoxyd  entstehen)  Schwefelwasscr- 
Btoff  leitete. 

Enthält  eine  Lösniig  viel  ArsenBuare  neben  kleinen  Mengen  Kupfer, 
Wismuth  etc.,  so  ist  es  bequem  durch  kurzes  Behandeln  derselben  mit 
Schwefi'lwasserstoff  diuse  Metalle  (nebst  einer  sehr  geringen  Monge  Sohwc- 
feliU-sen)  auBzufiillen.  Man  filtrirt  sie  ab,  behandelt  mit  Scbwefclammo- 
niuHi  (oder  Schwefelkuliuni)  und  fügt  diese  Lösung  nach  dem  Ansäuern 
SU  der,  welche  die  Haupt  menge  der  Arsensäure  enthiilt  and  die  nun  wei- 
ter mit  Sehwefelwasserstufl'  behandelt  wird  (§,  127.  4.  b.). 

b.    Die   Oxyde  der  Gruppe  VI.  (ausgenommen   Gold  und  Wo 
Platin)  von  denen  der  Gruppen  IV.  und  V. 

et.  Man  versetzt  die  l.ft.suug  mit  Ammon  bis  zur  Neutralität.  datiD, 
wenn  nöthig,  mit  Salmiak  und  mit  gelbem  Sidiwefelammonium  im  geeig- 
neten UeberschuBs ,  Ifisht  im  verstojirtni  Kollier»  lungere  Zeit  in  massiger 
Wärme  digeriren  und  vcifährt  alsdann  wie  iu  (Idl).  Namentlich  ist  wie- 
derholtes Digeriren  mit  neuen  Mengen  von  Sehwefelammoninni  nucrlösi- 
lich  iiöfhig.  Auf  dem  Filter  lileibcn  die  Schwefelmetnlle  der  Gruppen 
IV.  und  V.  Sie  sind  mit  schwcfelamTnouinmhaltigem  Wasser  auszuwaschen. 
(Hei  Gegenwart  von  Nickel  hat  dii<sc  Metliode  besondere  Schwierigkeiten; 
auch  von  Schwefehjuccksilber  geben  leicht  Spuren  ins  Filtrat  Ober.)  Bei 
Anwesenheit  von  Kupfer  (und  Abwesenheit  von  Quecksilber)  nimmt  mao 
etatt  Ammon  und  Schwefelammouium  Natron  und  Schwefelnatrium  "l. 


^ 


*)  Aiiti«1.  d.  Chem.  u.  Pliarm.    101.   64. 
**)  Gegen    die    Genauigkeit    dieser   Scheidung  der  Metalle  der  Grujipe  VL  T»n  dcacl 


§.  164.]  Basen  der  sechsten  ßiuppe.  02 1 

ß.  Hut.  man  mit  festen  Verbiiulungen  (Oxyden  oder  Snizen)  zn  tlmii, 
so  idt  PS  iiicist  V'iiv.u/.ielien,  <lie!äell>en  mit  3  Tlilii.  trockenem  kohli>us;in- 
ren  Xiitron  iiml  3  Thln.  Sohwi-fVl  in  einem  gut  l»e(li>okt  zn  hiilti'nilen  l'or- 
zciliiDtiegel  über  der  Lampe  Kasainmon  zu  schmelzen.  Wenn  der  Inliult 
vollkommen  geschmolzen  und  der  iiberschüssiite  Schwefel  verdampft  ist, 
lässt  mnn  erkalten  und  hchimdelt  die  Mnsse  initWussor,  welches  die  ent- 
standenen Sulfosalze  der  Metalle  der  sechsten  Gruppe  löj't,  die  Schwefel- 
verbindungeu  der  Gru)ipen  IV.  und  V.  dagegen  ziirücklüsst.  .\uf  diese 
Weise  kann  selbst  geglühte»  Zinnoxyd  leicht  aaf  einen  Gehalt  nn  Ei- 
sen etc.  geprüft  und  solcher  darin  bestimmt  werden  (H.  Kose).  Mit  der 
erhaltenen  I.ösnng  der  Sulfosalze  verfährt  man  wie  in  (lfJ7).  Ist  Kupfer 
zugegen,  so  kann  sich  mit  den  Schwefelmetallen  Ji-r  Gruppe  VI.  eine 
höchst  geringe  Menge  Schwefelkupfer  lösen.  -  -  Zuweilen  löst  »ich  auch 
etwas  Schwefcleisen  und  fiirbt  die  Lösung  grün.  In  dem  Falle  setzt  mnn 
etwas  Salmiak  ku  und  digeriit,  bi«  die  Farbe  der  Lösung  gelb  geworden,  — 
Anstatt  des  (iemenges  von  kohlensimreni  Natron  und  Schwefel  kann 
man  sich  auch  fertiger  Schwefelleber  bedienen  oder  auch  —  nach 
P'röhde  *)  —  die  Substanz  mit  4  bis  .5  TIrln.  uiiterachwefligsanren  Na- 
trons schmelzen. 

B.    Speciellere  Methoden. 

1.    Solche,  welche  sich  auf  the  Unlöslkhheil  eineeiner  Melatle  in 
Säuren  (irümlen. 

a.    Gold   von   anderen   Metallen   der  Gruppen   IV.  and  V.  Ifitl 
in   Legirungen. 

ct.  Man  erhitzt  die  Legirung  mit  reiner  nicht  zu  concentrirtcr  Sal- 
petersäure (oder  nach  UKl^;(iiIldell  auch  mit  Salzsäure)  zum  Sii-den.  Das 
Gold  bleibt  ungelöst,  die  anderen  Metalle  liiscn  »ich.  Die  I,egirung  sei 
fein  zcrtlioilt  (gefeilt  oder  dünn  ausgewalzt).  —  Behandelte  man  mit 
ooncentrirter  Salpetereilure  und  nicht  in  Siedhitze,  so  könnte  sich  iu  Folge 
der  Mitwirkung  von  iialpetriger  Sfiure  etwa«  Gold  lösen.  —  Diene  Me- 
thode ist  bei  Gegenwart  von  Silber  und  von  Blei  nnr  anwendbar,  wenn 
deren  Menge  mehr  als  8(1  I'roc.  betrügt,  andrrnlidls  wird  nicht  alles  Sil- 
ber und  Blei  gelöst.     Enthält  datier  eine  (ioldsilberlegirung  weniger  als 


der  Gruppen  IV.  und  V.  liiul  von  RIoxnm  (Annnl.  d.  Cliem.  u.  Phnrm.  S3.  204) 
bedeutende  F.iiiwendungea  geninclit  wonlcn.  Uersell)e  fund ,  diua  durch  S<'liweretauinio- 
niuin  lileiue  Mengen  vun  StliwefeUinn  von  viel  Sctiwefelnuecksillier  nder  Sihwefclcnj- 
iniuin  (1  :  10(1)  nicht  getrennt  werden  kiiniien  ,  und  diisa  namenllii'h  die  Trennung  Je» 
Kupfers  vom  Zinn  und  Antimon  (auch  von  Arsen)  sclilecht  geling! ,  indem  luit  »lies 
Zinn  l>eini  Kupfer  bleibt.  —  Iili  kann  {elftere  Angnbcn  nicht  beitätigen.  Ks  bot  viel- 
mehr Herr  Lucius  in  meinem  Laboraloritmi  gnnx  belViCkli^enJe  Trennungen  von  Kupier 
und  Zinn  mit  gelbliihem  Sebwerelniitriiim  nusijenihrt.  M.in  muss  jediieh ,  wie  üben 
angegeben,  das  Oigeiiren  3-  bis  4  mal  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen  ilea  Lüsungsuiitlels 
wiederholen,  wenn  pute  Resultate  erzielt  werden  sidlen. 
*)  Zeilachr.  i'.  «nnl.  C'heni.  ■*>.  iO'j. 
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80  Pruc.  Silber,  so  schmelzt  man  sie  mit  3  Tklo.  Blei  ziiMniiii«n,  ehe  m 
der  Behandlnng  mit  Salpetersäure  unterworfen  wird.  Das  gewogene 
Gold  ist  durch  Auflösen  in  verdünntem ,  kaltem  Königswasser  (nicht  in 
heiesem  concentrirtcm,  worin  sich  aach  Chlorsilher  lögt)  auf  Beine  Reinheit 
zu  prüfen.  Man  erhält  so,  wenn  eine  Goldsilberlf-girung  behandelt  ward', 
in  der  Regel  eine  geringe  Menge  Chlorsilber.  Erweist  sich  dieaelbe  ■]■ 
wägbar,  so  ist  das  Chlorsilber  zu  rednciren  and  das  erhaltene  Silber  io 
Abzug  zu  bringen. 

In  den  deutschen  Münzstätten  setzt  man  nach  dem  bei  der  Mäns- 
conferenz  in  Wien  vereinbarten  Verfahren  aof  je  1  Theil  mothniassslicb 
vorhandenes  Gold  2'/j  Thle.  reines  Silber  zn,  hüllt  beides  in  ein  Papier- 
tütchen und  trägt  (Jies  in  die  Capelle  ein,  in  welchem  die  erforderbche 
Menge  Blei  eben  zu  treiben  angefangen  hat  *).  Nachdem  das  Blei  ab- 
getrieben ist  •*),  wird  das  Korn  durch  Hämmern  oder  Walzen  gestreckt, 
geglüht  und  gerollt.  Die  Rollen  werden  erst  mit  Salpetersäure  von 
1.2  specif.  Gewicht,  dann  mit  solcher  von  1,3  behandelt,  abgespült,  ge- 
glüht und  gewogen  ***).  Sie  enthalten,  selbst  wenn  man  das  Aaakocben 
mit  Salpetersäure  von  1,3  wiederholt  hat,  immer  noch  0,75 —  1,0  Tau- 
sendstel Silber,  welches  beim  .auflösen  in  kaltem  verdünntem  Königs- 
wasser als  Chlorsilber  zurückbleibt  ( H.  R  ö  s  s  1  e  r  a.  a.  0.). 

ß.  Man  erhitzt  die  fein  zertheilte  (gefeilte  oder  ausgewalzte)  Le- 
girnng  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit  einer  Mischung  von  2  Thln. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Tbl.  Wasser,  bis  keine  Gascnt- 
wickelung  mehr  stattfindet  und  das  Schwefelsänrehydrat  sich  zn  verflüch- 
tigen beginnt ;  oder  man  schmelzt  die  Legirung  mit  saurem  scbwefel»«n- 
rem  Kali  zusammen  (H.  Rose).  Durch  Behandeln  mit  Wasser,  zuletzt 
I  siedendem,  trennt  man  das  ungelöste  Gold  von  den  schwefelsauren  Salzeo 
der  anderen  Metalle.  Es  ist  zweckmässig,  die  Operation  mit  dem  abge- 
achiedeuen  Golde  zu  wiederholen  und  dies  zuletzt  auf  seine  Reinheit  n 
prüfen.    Bei  Anwesenheit  von   Blei   ist  die  Methode  nicht  zu  empfehlen. 

y.  Die  in  a.  nnd  ß.  angegebenen  Methoden  lassen  sich  vereinigen, 
[d.h.  man  kann  das  cupellirte  und  dünn  ausgewalzte  Metall  zuerst  mit  S«l- 
petorsiiure  von  1,2  specif.  Gewicht  in  der  Wärme  behandeln,  dann  vollkom- 
men aa.swaschen,  das  Gold  nun  mit  concentrirter  Schwefelsäure  o  Mimitea 


*)  Enthält  die  abgewogene  Probe  Gold,  gleich  0,25  Grm.,  98  bi*  92  Pro«.  UolJ,  « 
«ind  S  Grm.  Blei  erfordirliih,  bei  92  —  87,5:  4,  bei  87,5  —  75:  5,  bei  75  —  60:«, 
bei  60  —  35 :    7,  bei  weniger  8  Gnn. 

**)  Beim  Abtreiben  findet  ateU  ein  kleiner  (etwi  1-  bis  SOOOttel  belnigcDder)  Golil- 
Terluil  statt.  Dcnelbe  iteigt  mit  der  Menge  des  iibzatreibendeo  Bleie«  und  ist  aucli 
«bhüngig  von  dem  Verliältniue  zwiachcn  Silber  und  Gold.  Je  mehr  Silber  Toriiaiida 
ist,  um  so  weniger  Gold  verliert  man  beim  Abtreiben.  Grut»ere  Goldkürocr  «rleidea 
endlich  geringeren  Verlust  alf  kleinere  (U.  Rösaler,  Dingl.  polyU  Joum.  206.  185.  — 
Zcitschr.  f.  anal.  Cbem.  13.  87). 

•")  Kunst-  und  GewerbebUtt  für  Baiern  1H57.  151.  —  Cbem.  Centralbl.  1857.  307.— 
Polyt.  Centralbl.  1857.  1151.   U71.   1639. 
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sam  Sieden  erhitzen,  wieder  answasctien  und  glüheu.    (Miiecazzini,  — 

Bugatti.) 

1  b.    Platin   von   anderen  Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V.  170 

■o    Legiruugen.  —  Man   bewirkt    die  Scheidung  durch  Erhitzung  dur 
Tein  zertheilten  oder  zu  düniieni  Blech  aasgewalzten  I,egiruiig  mit  reiner 

concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  vt>n  etwas  WanBer  oder  auch 
Uurch  Schmelzung  mit  saurem  sc-liwefelsaurem  Kali  (169.  ß.},  nicht  aber 
pblit  Salpetersäure  (legirtes  Platin  löst  sieh  unter  Umständen  darin). 

b  2.    Solche,  weldte  sich  attf  die  Ausscheidung  des  Goldes  ah  Me- 

■  tall  gründen. 

■  Gold  von  allen  Oxyden  der  Gruppen  I.  bis  V.,  ausgenom-  171 
'la en   IHeioxyd,   Quocksilberoxydul   und  Silberoxyd.  —  Man 

fällt  die  salzsaure  Lösung  mit  Oxalsäure  nach  §.  123.  b.  y.  oder  auch 
wohl  mit  f'jtsenvitriol  §  123.  b.  «.  and  filtrirt  das  Gold  nach  vollstündiger 
Ausscheidung  ab.  Man  versäatue  nicht,  nach  beendigter  Ueduction,  eine 
hinreichende  Menge  Salzsäure  zuzusetzen,  damit  sich  nicht,  aas  Mangel 
an  Lösungsmittel,  in  Wasser  anlösliche  Oxalsäure  Salze  mit  dem  Golde 
niederschlagen.  —  Ist  Gold  von  Kupfer  zu  trennen,  so  genügt  der  Zu-  ■ 
Batz  von  Salzsäure  nicht,  um  das  Gold  rein  zu  erhalten,  weil  sich  das 
mit  demselben  gelalUe  oxalsaure  Kupferoxyd  darin  zu  schwierig  löst. 
E.  Pargotti*)  empfiehlt  daher  nach  beendigter  Fällung  zu  der  siedend 
heiasen  Flüssigkeit  vorsichtig  Kalilauge  bis  zur  Neutralität  und  nöthigen- 
falls  noch  neutrales  nxalsaares  Kali  zuzusetzen.  Es  bildet  »ich  dann  oxsl- 
saures  Kupferoxyd-Kali ,  welches  mit  lasurblauer  Farbe  löslich  ist.  Nach 
dem  Auswaschen  ist  das  Gold  rein. 

3.    Solche,  welcite  sich  auf  die  Abscheidimg  dfs  Platins  als  Ka- 
lium- oder  AntmonitiMplalinchlorid  (jründen. 

Platin  von  den  Oxyden  der  vierten  und  fünften  Gruppe,  172 
ausgenommen  von  Quecksilheroxydul,  Blcioxyd  und  Silber- 
oxyd. —  Man  fallt  das  Platin  nach  §.  124.  mit  Chlorammonium  oder 
Chlorkaliuin  und  wascht  den  Nieilerschlag  mit  Weingeist  vollkommen  aus. 
Das  aus  dem  gefällten  Ammonium-  oder  Kaliuuiplatinchlorid  dargestellte 
Platin  ist  nach  dem  Wägen  zu  prüfen,  ob  es  an  scbmelzendes  saures 
schwefelsaures  Kali  kein  Metall  (namentlich  kein  Eisen)  abgibt. 


t4.    Solche,  welche  sich  auf  die  Ahscheidung  von  in  Sulpetcrsäiire 
unliislichen  Oxyden  gründen. 
\         a.    Zinn  von  anderen   Metallen   der  Gruppen  IV.  and   V.  173 
(nicht  von  Wismuth,  Eisen,  Mangan**)  in  Lcgirungen.  —  Man  be- 
ste 


H 


*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  9.  128. 

**)  Enthält   die   Zinnlc^rung    Winniuth   oder   Mangan,   so   bleibt   bei    dem  Zinnoxyd 
•teta  Wtsniuthoij'd  udcr  Manganoi)'d,  welche  durch  Salpetei-säure  nicht  uu.sjjczugeu  wer- 


J 
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handelt  die  zerkleinerte  Le^irung  oder  das  durch  Redaction  von  Osydefl 
im  Waaserstoflstronie  erhaltene  Mi-trillpulver  mit  Salpetersftnre  nach  §.  136] 
1.  a.  Das  Kiltrnt  enthält  die  übrigen  Metalle  in  Form  salpetersaarril 
Salze.  —  Da  das  Zinuoxyd  leicht  etwas  Knpferoxyd,  Bleioxyd  nnd  F.iicD'« 
ox>'d  zurüükhiilt,  so  musa  man  bei  genauen  Untersuchungen  eiuen  di-1 
quoten  Theil  nach  (168)  ß.  darauf  prüfen  nnd  solche  bestinimeu.  1 

Um   einen   Kupfergehalt  des   Zinns   von    vorn   herein    zu  Termeiilen. 
empfiehlt    Ihiinner  die  Legirung  in  Königswasser  (1   Tbl.  Salpet*T*jiurf, 
4  Salzsäure,  5  Wasser)  zu  lösen.    Die  Lösung  wird  darauf  mit  viel  W«j-j 
ser   verdünnt  und   gelinde   erwärmt.     Man  setzt  jetzt  Krj-at-alle  von  koh-J 
lensanrem    Natron    zu,   bis  ein   ordentlicher   Niederschlag  entstanden  istJ 
und   kocht.     (Bei   Anwesenheit   von    Kupfer   niuss  ilor  anfangs  blattgräuf 
Niederschlag  braan   oder  schwarz  werden.)    Nacbdem  die  Flüssigkeit  10 
bis   15  Minuten  gekocht  bat,  läset  man   sie  abkühlen  und  fügt  tropfen- 
weise Salpetersäure   zu ,   bis   eine  deutlich  saure  Reactiou  eingetreten  i«t 
und  der  Niederschlag  nach  nieiirstündiger  Digestion  rein   weiss  geworden. 
Das  so  erhaltene  Zinnoxyd  ist  frei   von  Kupfer,   kann   aber  etwas  Eisen- 
oxyd  enthalten,  welches  nach  (168)  ß.  aiiznscheiden  ist. 

Ehe  man  das  Ziunoxyd  als  rein  betrachten  kann ,  hat  man  auch  zu 
uiiteraucben ,  ob  dasselbe  nicht  Kieselsäure  enthiilt,  was  oft  der  Fall  i«t 
Mau  schmelzt  zu  dem  VjIu]k  einen  aliquot<'n  Theil  mit  3  bis  4  Thln.  kub- 
lensauren  Natronkalis  in  einem  Platintiegel,  kocht  mit  Wasser  aus,  lil- 
trirt,  setzt  Salzsiiure  zu,  Hltrirt  etwa  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab,  ßlll 
ans  der  Lösung  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  nnd  bestimmt  dann  im 
Filtrate  die  hier  noch  vorhandene  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  (§.  l4iHi 
Hat  man  beim  Salzsäuretzusatz  aehou  Kieselsäure  erhalten,  so  filtrirt  maa^ 
die  zweite  Portion  auf  demselben  Filter  ab  (Khittel  *). 

b.  Antimon  von  den  Metallen  der  Grnppftn  IV.  nnd  V.  in' 
Legi run gen  (nicht  von  Wi.sinnth,  Eisen  und  Mangan).  —  Man  verfuhrt 
wie  in  (173),  filtrirt  ch>n  Niederschlag  ab  und  führt  ihn  durch  (flöhen  in 
antimousnures  Antiuiunoxyd  über  (<^.  125.  2.),  Resultate  nnr  annälienid, 
da  sich  etwas  Antiinonoxyd  löst.  Ulei-Antinionlegimngen  mit  Torwall«n- 
dem  Antimon  räth  Varrent  rapp  **)  zuvor  mit  einer  gewogenen  MengeJ 
reinen  üleies  zusammenzuschmelzen. 

6.    Solche,  ucklu!  sich  auf  die  Aus/üUunp  des  Zinnox^s  durrh 
neutrale    Salec    {r.    B.    schwefelsaures    Natron)    oder  darth^ 
Schwefelsäure  griinde», 
Zinn  von  den  Oxyden  der  Gruppen  I,  II,  III,  sowie  von  Ill*n*| 
ganoxydiil,  Zinkoxyd,  Nickel-  uml  Kobaltoxydul,  Kupferoxiil, 
Cadmiuuioxyd  (tioldoxyd).     Man  fällt  die  salzsaure  Lösung,  welche 
alles  Zinu  als  Oxyd  (Chlorid)  eutlialten   muss,  nach  §.  12G.  1.  b.  dnrcb  | 


den    küunen,  —  enthält   lie    Eiteo,  >o   lüüt   sich  dagegen,    such  Dach   wiederholtem 
duinpl'en,    KinnAiyd    mit  ilem  Ginenoxyil  (FI.  Kose,  Pofig.  Annal.  CXII,   1C9.   ITü.  ir2). 
*)  Cbcro.  LVnlinHjl.   lühT.  9Z8.         '*)  Uingl.  polyl.  Juurn.   158.  316. 
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salpetersaurcs  Amraon  oder  Bchwefelsanrcs  Natron    (nach    LOwenthal) 
oder  durch  Schwci'elHüurc,   widche  nach    H.  Rose  den  Zweck  gleich  gut 
erreichen  lässt.  —    Liegen   Legirnngen   vor,   bo  oxyrlirt  man   sie  znorst     ^_ 
darcU  I>igcstion  mit  Salpetcrsäorc,  verdampft,   wenn   keine  Einwirknng     ^M 
mehr  erfolgt,  die  Salpetersiinre  in  einer  Porzellanschnle  zum  grössten  Tiieil,      ^M 
befcachtrt  die  Masse  mit  starkor  Salzsänre,   niid  setzt  nach  einer  hailteu       B 
Stunde  Wasser  zn,  in  welchem  sich  das  Mctazinnchlorid  sammt  den  an- 
deren Chloriden   löst.  —  Goldzinnlegimiigen  löst  man   in  Königswasser, 
verdampft  den  Sänreüberschuss  und  verdünnt,  ehe  man  mit  Schwefelsäure 
lallt,  mit  vielem  Wasser. 

Man  heachte,  dass  bei  diesem  Verfahren  etwa  anwesende  Phosphor- 
Bänre  sich  ganz  oder  theilweise.  mit  dem  Zinnoxyd  niederschlügt.  —  Nach- 
dem der  Niederschlag  durch  Tlecantiren  ansgewaschen  worden,  behandelt 
man  densellten,  nach  Lüwenthal,  zweckmässig  noch  mit  einer  Mischung 
von  1  Thl.  Salpetersiinre  (specif.  Gew.  1,2)  und  9  Tiiln.  Wasser  kochend, 
che  man  ihn  anfs  Filter  bringt  und  völlig  auswäscht.  —  Resultate  sehr 
befriedigend.  —  Enthielt  die  Flüssigkeit  Eisenoxyd,  so  fällt  stets  ein  Theil 
desselben  mit  dem  Zinnoxyd  nieder.  Man  niuss  daher  das  Zinnoxyd  nach 
(168)  ß  auf  Eisen  prüfen,  beziehungsweise  dasselbe  bestimmen  und  in 
Abzug  bringen.  ^M 

G.    Soldu;,  welche  sich  auf  die  UnJlfsJichkeit  iks  Fchtafelqucch- 
silbcra  in  Suhsäure  (irtinilcn. 

Quecksilber  von  .\ntimon.    Man  digerirt  die  göfilllten  Schwefel-  176 
motalle    mit  massig   starker  Salzsäure  in  einem  Destillirapparate.     Das 

Schwefelantimon  löst  »ich,  während  das  Schwefelqnecksilber  zurückbleibt.  h 

Man  setzt  nach  dem  Austreiben  allen  SchwefidwaBsersloirs  Weinsteinsfiure  ^| 
zu,  verdünnt,  liltrirt ,  mischt  das  Filtrat  mit  dem  etwas  -Antimon  euthal- 

teuden   Destillate   and  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.    Das  Schwefelquock-  ^- 

silber  kann  als  solches  gewogen  werden  (Fr,  Field*).  ^| 

7.    Solclie,  welche  sich  auf  die  üeberfUhrung  des  Arsens  und  An- 
timons in  arscnsaurea  und  antimonsnures  Alkali  gründen. 

a.  Arsen  von  den  Metallen  und  Oxyden  der  Gruppen  II.  177 
IV.  und  V.  —  Hat  man  mit  arseuig-  oder  arsensanreu  Salzen  zu  thnn, 
so  schmelzt  man  die  Verbindung  mit  3  Thhi.  kohlensnnrem  Natrotikali 
und  1  Thl.  Salpeter,  hat  man  Lcgirnngen  zu  analysiren,  mit  3  Thln.  koh- 
lensaurem Natron  und  3  Thln.  salpetersaureni  Kali,  kocht  den  Rückstand 
mit  Wasser  ans  nnd  trennt  die  ungelöst  bleibenden  Oxyde  oder  kohlen- 
sauren Salze  von  der  Lösung  der  arsensanren  Alkalien,  in  welchen  die 
Arsensänre  nach  §.  127.  2.  zu  bestimmen  ist.  Bei  geringen  Mengen  von 
Arsen  lassen  sich  die  Schmelzungen  in  Platintiegeln  voi-nehmen,  hei  grös- 
Beren  müssea  sie  in  Porzellantiegeln  vorgenommen  werden,  indem  alsdanii 


*)  Chem.  Soc.  Qnnrt.  .lourn.  12.  32. 
Frcienluü,  qiikntlUllvF  Andyi«.  ^Q 
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die  Platintiegel  rehr  leiden.  Bei  Anwendung  von  Porzellantiegeln  wird 
die  Masse  durch  Kieselsäure  und  Thonerde  verunreinigt,  wornuf  zu  achten. 
Enthalten  die  Legimiigen  viel  Arsen,  so  verflüchtigt  sich,  anch  wenn  man 
sehr  vorsichtig  arbeitet,  leicht  ein  Theilchen  desselben.  Es  ist  alsdaan 
besser,  erst  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren,  dann  za  verdampfen  and  den 
■Rückstand  nnch  Angabe  mit  kohlensaurem  Natron  und  snlpetersaarein 
Kuli  zu  schmelzen. 

b.  Arsen  und  Antimon  von  Kupfer  und  Eisen,  namentlich  in 
schwefelhaltigen  Erzen.  —  Man  suspendirt  das  höchst  fein  gepulverte 
Erz  in  reiner  Kalilnuge  und  leitet  Chlor  ein  (vergl.  Seite  512).  Eisen 
und  Kupfer  scheiden  sich  als  Oxyde  ab,  die  Lösung  enthält  schwefelsaure«, 
arsengaures  und  aiitimonsaures  Kali  (Rivot,  Beudant   nnd  Dagnin*). 

c.  Arsen  und  Antimon  von  Kobalt  und  Nickel.  —  Man  ver- 
dünnt die  Ralpetereaure  Lösung  mit  Wasser,  fügt  einen  grossen  Ueber- 
Bchuss  von  Kidi  hinzu,  erwärmt  gelinde  und  leitet  Chlor  ein,  bis  der  Nie- 
derschlug schwarz  ist.  Alles  Arsen  und  Antimon  ist  in  Lösung,  die  an- 
deren Metalle  sind  als  Seaqoioxyde  ausgeschieden  (Rivot,  Beudant  and 
Daguin  **). 

8.    Solche,  welcJie  sich  auf  die  Flüchtigkeit  mandter  ClilormtloB« 
oder  Metalle  gründen. 

0.  Zinn,  Antimon,  Arsen  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  Ko- 
balt, Nickel.  —  Man  behandi-lt  die  Schwefelmetalle  im  Strom  gani 
trockenen  Chlorgases  nnd  verfahrt  dabei  genau  nach  (ICO).  Bei  Anwesi-n- 
heit  von  Antimon  füllt  man  die  Röhren  £  und  F  (Fig.  108)  mit  einer  mit 
Salzpüiire  verniisclitcn  Lösung  von  Weinsäure  in  Wasser.  —  Anch  die 
regnünischen  Mptiitle  lassen  sich  auf  diese  Art  trennen.  —  Die  Legimn- 
gen  sind  möglichst  zu  zerkleinern.  Arsenmetalle  werden  auf  letztere  Art 
nur  sehr  langsam  zerlegt.  Bei  Trennung  von  Arsen  nnd  Kupfer  darf  die 
Temperatur  von  200"  C.  nicht  überschritten  werden,  in  die  Vorlage  bringt 
man  zweckmässig  Chlorwasscr  (Parnell  ***).  Trennt  man  Zinn  uud  Ku- 
pfer auf  diese  Weise,  so  bleibt  nach  II.  Rose's  f)  Erfahrungen  eine  ge- 
ringe Spur  von  Zinn  beim  Chlorkupfer. 

b,  Zinnoxyd,  Antimonoxyd  (auch  Antimonsäure),  arsenijife 
nnd  Arsensnure  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  —  Mao 
mengt  die  feste  Verbindung  mit  5  Thln.  reinem  gepulvertem  Salmiak  in 
einem  Porzellantiegel,  bedeckt  diesen  mit  einem  concaven  Platindecke], 
auf  welchen  etwas  Salmiak  gestreut  wird,  und  glüht  gelinde,  bis  aller 
Salmiak  entwichen  ist,  mengt  dem  Inhalte  des  Tiegels  aofs  Nene  Salmiak 
EU  und  wiederholt  die  Operation,  bis  keine  Gewichtsabnahme  des  Tiegeli 
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•)  Compl.  rcnd.  1853.  8,35.  —  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  61,  133. 
••)  Compl.  rcnd.  185.t.  835.  —  Journ.  f,  prakt.  Chein.  61.  133. 
'••)  Chm.  New«  21.  133.  —  NaiiuianD'»  Jabresb.  1870.  1007. 

t)  l'ogS-  Annal.  112.  169. 
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mehr  stattfindet.  Unter  diesen  Umständen  entweichen  die  Chlorverbin- 
dnngen  des  Zinns,  AntiniotiH  und  Arsens,  wähvend  die  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  zurückbleiben.  Am  rascbesteu  erfolgt  die  Zerlegung 
von  Alkalien  enthaltenden  Salzen.  In  Hetreff  der  Verbindungen  mit  al- 
kalischen Erdeu  dagegen  ist  zu  merken ,  dass  die ,  welche  Antimonsäure 
oder  Zinriuxyd  eiitbalten,  meist  bei  zweimnligem  Glühen  mit  Salmiak 
Tollstandig  zerlegt  werden  (nur  die  Trennung  der  Magnesia  von  der 
Antiniüusänre  gelingt  auf  diesem  Wege  nicht  vollständig).  Die  arseu- 
sauren  alkalischen  Erden  endlieh  bieten  die  grössten  Schwierigkeiten,  — 
Barjt-,  Strontiüu-  und  Kiilkvfrliindungpii  werden  gewöhnlich  erst  bei 
fünfmaliger  Ik'Iiauiilung  arsenfrei,  und  die  nr.;ensaure  Magnesia  lässt  ^ich 
auf  diesem  Wege  gar  nicht  vollständig  zerlegen  (H.  Rose*).  Nach  Sal- 
kowski  **)  lüsst  sich  arsensaurer  Baryt  schon  durch  einmaliges  Glühen 
mit  Salmiak  in  arsenheies  Cliloibaryuin  überführen;  arsensaurer  Iviilk 
aber  licforte  ihm  selbst  nach  sechsmaliger  Dehaudiung  mit  Salmiak  einen 
noch  Arsensäuro  enthaltenden  Hücksland. 

c.  Quecksilber  von  Gold  (Silber  und  überhaupt  von  den  nicht  182 
flüchtigen  Metalh'n).  Man  erhitzt  die  gewogene  Legiruug  in  einem  Por- 
aellantiegel.  glüht  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt  und  bestimmt 
das  Quecksilber  aus  dem  Verluste.  Will  man  es  direct  bestimmen,  so  ist 
der  Seite  323  Fig.  84  abgebildete  Apparat  zu  wählen.  Soll  die  Methode 
auf  die  Trennung  des  Quecksilbers  von  Metallen  angewendet  werden,  die 
sich  beim  Glühen  nn  der  Luft  oxyiliren,  so  niuss  man  die  Operation  in 
einer  Wasserstofihtmosphäre  (Seite  2ö3  Fig.  79)  vornehmen. 

9.    Solche,  leelche  sich  auf  die  FIficlUigkeit  des  Schwe/clarsena 
gründen. 

a.  Arsensäure  von  den  Oxyden  des  Mangans,  Eisens,  Zinks,  183 
Kupfers,  Nickels,  Kobalt.s  (weniger  gut  des  Bleies,  nicht  des  Silbers, 
Aluminiums,  Magnesiums),  Man  glüht  die  arseusaare  Verbindung,  gleich- 
gültig ob  sie  lulttroüken  oder  gidinde  geblüht  ist,  mit  reinem  Schwefel  ge- 
mengt unter  einem  guten  Duiistaliziigc!  in  eiuer  Atmosphäre  von  Wasser- 
Btoffgas  (Seite  253,  Fig.  7'J  ;  der  durchbohrte  Deckel  muss  in  diesem  Falle 
von  Porzellan,  er  darf  nicht  von  I'Iatin  sein).  Alles  .Vrseu  verflüchtigt  sich, 
die  direct  wägbaren  Schwefelverbiiidungen  des  Mangans,  Eisens,  Zinks, 
Bleies,  Kupfers  bleiben  zurück.  Man  bringt  nach  dem  Wägen  zu  dem 
Rückstände  eine  neue  Meuge  Schwefel,  glüht  wie  vorher,  wägt  wieder 
and  setzt  dieses,  sofem  eine  Ahnahme  des  Gewichtes  stattgefunden,  fort, 
bis  die  zwei  letzten  Wägungen  übereinstimmen.  Gewöhnlich  ist  jedoch, 
wenn  man  die  Verbindung  mit  dem  Schwefel  innig  gemengt  hatte,  die 
Umwandlung  des  arsensaurerv  Metallojtyds  in  Schwefelinetall  schon  nach 
dem  ersten  Glühen  ganz  vollendet.     Resultate  sehr  gut.  —  Bei  der  Tren- 


•)  Pogg.  Aonal    73.  582.   -   74.  578.  —   112.  17». 
••)  Jouru.  f.  [.rakt.  Cheiu.   104.   188. 
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nnng  des  Nickels  kann  bekanntlich  der  Rückstand,   weil  er  keine  con- 
Btante  Zasammenseizang  bat,  nicht  direct  gewogen  werden;  man  kann 
daher  das  Glühen  im  Wnsserstoffatrome  sparen,   ein  blosses  Erhitzen  de«, 
mit  Schwel'el  gemengten  arsensauren  Nickeloxydnis  genügt,  nm  alles  Ar" 
Ben  zu  entfernen.    Man  setzt  das  mflssige  Erhitzen  fort,  bis  auf  der  Innen- 
seite   des   Porzellnntiegels    kein   rothce   Schwefelarsen   mehr   sichtbar  isLi 
Wiederholung  der  Operation  ist  anzorathen.  —  Die  Trennung  des  Arseni 
vom    Kobalt  gelingt  auf  diesem  Wege  selbst  durch  wiederholte  Bebnml-' 
hing   mit  Schwefel    nicht   vollständig,   wohl   aber  dann,   wenn   man   deol 
Glührückstand    mit  Snlpetersiinre   oxydirt ,  zur   Trockne   verdampft,  Henl 
Kückstand  mit  Schwefel  mengt  und  wiederum  glüht.    In  gleicher  Weit«! 
mass  man  auch   mit  Speiss-  und  Glnnzkobalt  operiren  (H.  Rose  *).    E*] 
darf  nicht  vergessen  werden  anzufüliren,  dass  Ebelmen  **)  schon  vorl 
längerer  Zeit  die  Trennung  der  Arsensäure  vom  Eisenoxyd  durch  GlühouJ 
der  Verbindung  im  Schwefelwasserstoffstrome  lehrte. 

10.  Solche,  welche  sicJi  auf  die  Alfschddung  des  Arsens  als  an 
saures  Quecksilber oxydul  grfniden. 

Arsens&nre  von  den  Alkalien,  alkalischen  Erden,  von  Zink<| 
ox yd,  Kobaltoxydul,  Nickeloxydnl.  Bleiuxyd,  Kupferoxyd,  Cad- 
miumoxyd.  —  Man  verfahrt  genau  wie  bei  der  .\bsrheiduiig  der  Pho»- 
phorsiiure  durch  Qnecksilber  (§.   134.  b.  y.).    Im  unlöslichen  Kürkstande 
kniin  die  Arsensäure  nicht  fo  bL•^^timmt  werden,  wie  die  Pho?phorsüaro, ^ 
man  iiiuss  vielmehr,  wenn  rann  die  Arsensiiiire  nicht  ans  dem  Verlast,  son- 
dern direct  bestimmen  will,  zur  Trennung  derselben  vom  Quecksilberoxydnil 
eine  der  Methoden  anwenden ,   welche  in  diesem  Paragraphen  augegebenl 
sind.    Mit  dem  Filtrate  verliihrt  man  nach  §.  13.^).  k.  rr.  (H.  Rose). 

11.  Solche,  welche  sich  auf  die  Abscheidung  des  Arsetis  als  i 
saure  Ammonmagnesia  gründen. 

Arsensüure  von  Kupferoxyd,  Cadminmcxyd,  Risenoxv 
Manganoxydul,  Nickeloxydnl,  Kolmltoxydul,  Thonerde.  Man 
versetzt  die  salzsaure  Lüsang,  welche  alles  Arsen  als  Arsensaure  entballni 
ranss,  mit  soviel  Weinst einsäare,  dnss  sie  bei  dem  nun  vorzunehmendes' 
Uebersüttigen  mit  Ammon  klar  bleibt,  fällt  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2, 
als  arsensanre  Ammnn-Magnesin,  filtrirt  diese  nach  geeignetem  Absitzen  ab, 
wäscht  sie  ein  Mal  mit  einer  Mischung  von  3  Wasser  and  1  Ammon' 
flüssigkeit  aus,  löst  sie  wieder  in  etwas  Salzsäure,  fügt  eine  ganz  gering«! 
Menge  Weinsteinsäure  zu,  übersättigt  wieder  mit  Ammon,  fügt  noch  et- 
was Chlormagnesium-Chlorammonium  zu,  lässt  absitzen  nndbi^stimmt  den 
jetzt  reinen  Niederschlag  nach  §.  127.  2.  —  Im  Filtrate  kann  man  di( 
Basen  der  vierten  und  fünften  Omppe  durch  Schwofelamaiooium  ßDeo 


•)  Zrit«chr.  f.  «nalvl.  Ch«m.  1.  41.1. 
••)  Aiinal.  dt  Cl.iiti.  et  de  l'li)«.  .<.  Ucihe,  Bd.  XXV,  8.  98. 
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ist  Thunerde  zagegen,  80  verdaüipft  man  die  von  den  Sehwcfelmctallcn 
abfUtrirte  Lösung  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  and  etwas  Sal- 
peter zur  Trockne,  schmelzt  und  bestimmt  die  Thonerde  in  dem  Rflck-  ■ 
stände.  —  I)ie  Methode  ist  mehr  geeignet,  um  grössere,  als  um  sehr  kleine  ■ 
Mengen  von  Arsen  yon  den  genannten  Oxyden  zu  trennen,  weil  bei  klei- 
neren Quantitäten  die  geringen  in  Lösung  bleibenden  Antheile  der  arsen- 
BHUren  Ammournugnesia  auf  die  Genauigkeit  des  Resultates  schon  be- 
deutend influiren. 

12.  Solche,  weldie  sidi  auf  die  Abscheidung  des  Arsens  als  arsen-        _ 
mohjhdänsaures  Amnion  gründen.  I 

Arsensäure  von  allen  Oxyden  der  Gruppen  L  bis  V    —  Mau  186 
scheidet  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  b.  ab,  wobei  längeres  Erhitzen 
anf  100*>C.  unerlässlich.    Die  Bestimmung  der  Basen  nimmt  man  am  be- 
quemsten in  einer  besonderen  Portion  vor. 

13.  Solche,   welche  sich   auf  die   Unlöslichkeit  des  arscnsuuren       ^ 
Eisenoxyds  gründen.  I 

Arsensäure  von  den  Rasen  der  Gruppen  L  und  II.,  sowie  187 
von  Zinkoxyd,  Mangan-,  Nickel-  niul  Kobaltoxydul.  —  Mau 
versetzt  die  Salzsäure  Lösung  mit  einer  genügenden  Menge  reine»  Eiseu- 
chlorids  und  fallt  ulsdann  nach  Abstumpfung  des  grössten  Theils  der 
freien  Säure  durch  kohlensaures  Natron  das  Eisenoxyd  nnd  mit  ihm  die 
Arsensäure  durch  kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte  oder  durch  essigsaures 
Natron  iu  Siedhitze ;  der  Niederschlag  muss  so  basisch  sein ,  dass  er  eine 
braunrothe  Farbe  hat.  Die  Methode  eignet  sich  namentlich  zur  Abschei- 
dung  der  Arsensäure,  wenn  aal'  eine  Bestimmung  derselben  verzichtet 
wird.  Eventuell  kann  aber  auch  in  der  Salzsäuren  Lösung  des  basisch 
arsensanren  Eieenoxyds  das  Arsen  durch  Fällung  mit  SchwefelwasserstotF 
bestimmt  werden. 

14.  Soldie^  weiche  sich  auf  die  ünlöslichkeit  von  Ghlormctallen 
gründen. 

a.  Silber  von  Gold.  —  Man  behandelt  die  Lcgirung  mit  verdünn-  188 
tem  Königswasser  kalt,  verdünnt  und  filtrirt  die  Lösung  des  Chlorgoldes 
von  dum  Chlorsilber  ab.    Diese  Methode  ist  nur  dann  ausführbar,  wenn 

die  Legirung  weniger  als  15  Proc.  Silber  enthält;  denn  bei  grösserem 
Gehalte  schützt  das  entstehende  Chlorsilber  die  nicht  zersetzten  .Vntheile 
vor  weiterer  Einwirkung. —  Auf  gleiche  Art  kann  auch  Silber  von  Pla- 
tin getrennt  werden. 

b.  Qnecksilberoxyd  von   den  Saaerstoffverbinduugen  dos  ISi) 
Arsens   und  Antimons.     Man    füllt    aus    der  Salzsäuren   Lösung  das 
Quecksilberoxyd    mittelst    phosphoriger   Säure   als   Chlorür  (§.    118.   2.). 
Die  Weinsäure,  welche  bei  Anwesenheit  von  Antimon  zugesetzt  werden 
muss,  beeinträchtigt  die  Rcaction  nicht  (II,  Rose*). 


*)  Pogg.  Anpal.  110.  538. 
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16.    Solche,  welche  sich  auf  die  UnUslichkeit  einiger  txhte^el- 
sauren  Suite  in  Wasser  oder  Weingeist  gründen. 

a.  Arsensäarti  von  Baryt,  Stroiitian,  Kalk  und  BleioxyiL 
Man  verfährt  wie  bei  der  Treuuang  der  PhoBphorsäure  von  den  ge- 
nannten Oxyden  (§.  135.  b.).  Die  Verbindungen  dieser  Basen  mit  orscni- 
giT  Säure  verwandelt  man  erst  dureli  Erhitzen  der  salzsauren  Lösung  mit 
chlorsiioi'em  Kali  oder  dnrch  Brom  in  arsensaure  Salze,  ehe  man  Schwefel- 
säure zusetzt. 

b.  Antimon  von  Blei.  Man  behandelt  die  Legiruug  mit  ein«r 
Mischung  von  Salpetersäure  und  Weinsäure.  Die  Autlösung  beider  Me- 
talle erfolgt  rasch  und  leicht.  Man  lallt  den  grössten  Theil  des  Bleiei 
als  schwefelsaures  Bleioxyd  (§.  116.  3.),  filtrirt,  fällt  mit  Sobwefflwasser- 
stoflf  und  behandelt,  zur  Scheidung  des  durch  Schwefelsäure  ange/allt  ge- 
bliebenen Ulfies  von  Antimon,  die  Schwefelnietalle  nach  (168)  mitSchwe- 
felamuiunium  (A.  Streng  *). 

16.  Solclie,  weiche  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Kupfers  als 
t                        lihodanür  oder  als  Jodiir  gründen. 

Kupfer  von  Arsen  und  Antimon.  Man  fallt  aus  der  geeignet 
vorbereiteten  Löbung  das  Kupfer  nach  §.  119.  3.  b.  als  Riiodanür,  lässt 
dasselbe  absitzeu,  iiUrirt,  wascht  den  Niederschlag  zweckmässig  unti^r 
Zusatz  von  etwas  salpctersaurein  Äinmon  aus  (man  erhält  sonst  leicht  eia 
etwas  trübes  Filtrat)  und  bestimmt  im  Filtrate  Antimon  und  Arsen,  in- 
dem man  die  Lösung  zunächst  mit  Schwefelwassei-stuiF  fnllu  Ke:^(ilt*te 
gut.  —  Weniger  gut  ist  die  folgende  Trennung  durch  Fällung  des  Ku« 
pfors  als  Jodür :  Man  löst  in  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure,  sorgt 
dttss  die  Säure  nur  schwach  vorwaltet,  verdünnt  mit  reinem,  oder  —  bei 
Anwesenheit  von  Antimon  —  Weinsäure  enthaltendem  Wasser  und  lallt 
das  K(ii>(cr  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  mit  Jodknlinni  als  Jodür. 
Arsen  und  Antimon  bleiben  in  Lösung  (Flajolot).  Resultate  anuähemd, 
weil  in  der  Lösung  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  üborsehflssiger  schweäiger 
Säure  etwas  Kupferjndüi'  gelöst  bleibt.  Zur  Reductiou  des  Kupferoxjdi 
oder  (Chlorids  Zinnililorür  zo  verwenden,  wie  dies  Fleischer  **)  räth, 
ist  hier  unthnnlich ,  weil  die  Trennung  des  Zinns  von  Arsen  nnd  Anti- 
mon eine  zu  schwierige  sein  würde. 

17.  Sokhr,  welche  sich  atif  die  Ausscheidung  des  Kupfers  tüai 
oxalsaures  Sule  gründen. 

Kupfer    von    Arsen.      Man   setzt  zur  salpetersauren  Lösnng  so] 
lange  Amnion ,   als  die  lilaue  Fällung  sich  nicht  wieder  löst,  nnd  bewirkt  J 
hierauf  die  Lösung  durch  einen  Ueberschuss  oxalsnureu  Ammons.    Maaj 
fügt  nun  vorsichtig  Salz-  oder  Salpetersnnre  zu,  bis   die  Roaction  sauw 
ist,  und  lässt  stehen.    Das  ICupfcr  scheidet  eich  fast  ganz  vollständig  »1* 
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*)  Dfngl.  polyt.  Jonrn.  151.  389. 
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oxalsanres  Salz  ab,  welches  durch  Glühen  an  der  Luft  iu  Oxyd  ilher/.u- 
fiüfaren   ist.    Das  Filtrat   macht  man   iiinmoniakalisuh   und  füllt  die  Spur 
noch  gelösten     Kupfers    mit    einigen    Tropfen    Schwefelamnioiiium    ans      ^ 
(F.  I'ield  *).  ^ 

18.    Solche,  tcdche  sich  a^f  das  verschiedene  Verhalten  zu  Cyan- 
kalium  gründen. 

Gold  von  Blei  und  Wismnth.  -  Hat  man  diese  Metalle  ge-  194 
nieinschaftlich  iu  Lösung,  so  lassen  sie  siuh  durch  Cyanknliam  gaqz  auf 
dieselbe  Wetso  trennen,  welche  zur  Scheidung  des  Quecksilhers  von  Blei 
und  Wisroiitli  augegeben  i8t(lt7).  Die  .'^uUosung  des  Cyangold-Cyan- 
kaliums  zersetzt  mau  durch  Linkucheu  mit  Königswasser  und  bestimmt 
nach  Austreibung  der  Blausäure  das  Gold  nach  einer  der  in  §.  123  ange- 
gebenen Methoden.  ^^ 

11.    Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  einander.  ^U 

§•  165.  H 


von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  196, 

von   Zinn    196.  213;  —  von   Antimon   und 


UeberBiclit: 
Platin  von  Gold  195.  214.  215; 
Gold  von  Platin   IS."".  214.  215; 

Arbeu  196. 
Zinn  von  Platin  196;  —  von  Goid  175.  19«.  213;  —  von  Anen  199.  206.  207. 

208.  211.  212.  218.  217;  -  von  Antimon  197.  201.  208.  209.  210.  212. 

216;  -  Zinno.xjdul  von  Zinnoxyd  221. 
Antlmou  von  Platin  uud  Gold  196;  —  von  Arsen  ÜOti.  201.  202.  20,3.  204.  206. 

207;  —   von  Zinn  197.  201.  208.  209.  210.  212.  216;   —   Antimonoxyd 

von  AnliniouBiiure  220. 
Araen  vmi  Platin  u.  Gold  196;  -  von  Zinn  199.  206.  207.  808.  211.  212.  216. 

217;   —    von    Antimon   200.  201.  202.  203.  204.  206.  207.  818;   —   Ar- 
senige Säure  von  Areensäure  198.  205.  219, 

1.  Methode,  welche  sich  auf  die  AugfüTlung  des  Platins  als  Ka- 
Uumplaiinchlorid  griindel. 

Platin   von   Gold.   —   Man    fallt  aus  der  Lösung  der  Chlorver-  195 
biudungcu   das   I'latin   nach   §.  124.  b.  und   im   Filtrate   das   Gold   nach 
123.  b. 

2.  Methoden ,  welche  sich  auf  die  Flüchtigkeit  des  Antimon-  und 
Arsetwhlorürs  wie  des  Zinnchlorids  gründen. 

8.    Platin  und  Gold  von  Zinn,  Antimon,  Araen.  —  Man  er-  196 
hilzt  die   fein  zertheilten    Legirungen   oder  die  Schwefelmetallo  in  einem 
.Strome  von  Chlorgas.    Gold  und  Platin  bleiben  zurück,  die  Chloride  der 
||knderen  Metalle  verllüchtigen  sich,  vergl,  (lüO). 

b.  Antimon  von  Zinn.  Man  fällt  die  das  Zinn  als  Chlorür  oder  Oxy-  197 
dul,  nicht  als  Chlorid  oder  Oxyd,  enthaltende  Lösung  mit  Suiiwefelwasser- 


•)  Chem.  Gm,  1857.  313.  —  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  72.   183. 
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Stoff,  filtrirt  und  trocknet  den  Niederechlag  (am  besten  in  einer  Asbest» 
Filtcri'öhre)  und  leitet  alsdann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Strom 
trockenen  salzsanren  Gases  über  denselben.  Das  Schwefelaatimon  wie 
das  ZinnsulfQr  gehen  alsdann  in  die  betreifenden  Cblorrerbindongen  über, 
aber  nur  das  Antimonchlürür  entweicht  mit  dem  Chlorwasserstoff  und 
kann  in  Wasser  aufgefangen  werden.  Wenn  alles  Antimoncblorür  fot- 
Wirhcn ,  löst  man  das  Zinnchlorür  in  salzsäm-chaltigem  Wasser  and  be- 
istimmt das  Zinn  in  der  Lösung  nach  §.  126  (Ch,  Tookey  •),  Die  Me- 
thode .wird  nur  in  seltenen  Fallen  Dienste  leisten  können,  da  es  schwierig 
ist,  die  Bedingungen  ihres  Gelingt-ns,  d.  b.  die  Herstellong  eines  von 
Zinnsulfid  freien  Niederschlages,  einzuhalten. 

c.    Arsenige  Säure  von  Arsensäure. 

Man  erhitzt  die  Substanz,  in  der  eine  Menge  Ton  nicht  Aber  0,2  Grm.  I 
arsenige  Säure  vorausgesetzt  wird,  mit  45  Grm.  Chloruatrium,  135  Grm. 
arseiifrt'ier  Schwefelsäure  von  1,61  specif.  Gew.  und  30  Grm.  Wasser  in 
einer  Tubulatretorte  mit  eingelegter  Platinspirale  und  euigcscnktciu  Ther- 
mometer, bis  die  Temperatur  auf  etwa  125"  C.  gestiegen  ist  und  bestimmt 
im  Destillat  wie  im  Destillationsrückstnnd  das  Arsen,  im  ersteren  nach 
§.  127.  4.  a,  im  letzteren  nach  §.  127.  4.  b.  —  Das  aus  jenem  erhaltene 
Arseneulfür  entspricht  der  arsenigen  Säure,  das  aus  diesem  gewonnene 
der  Arsensäure.  Resultate  befriedigend  (Rieckber  •*).  —  Ist  die  m 
untersuchende  Substauz  eine  verdünnte  Flüssigkeit,  so  wird  dieselbe  mit 
kohlensaurem  Natron  schwach  alkalisch  gemacht  und  —  zuletzt  am  besten 
iu  der  Tubulatretorte  —  auf  etwa  20  CG.  concentrirt.  —  Als  Apparat 
empfehle  ich  den  auf  Seite  224  (Fig.  78)  abgebildeten.  Auf  das  Aus- 
gaiigsende  der  Kugelröhre  befestigt  man  zweckmässig  noch  ein  Glas- 
stückchen  enthaltendes  Glasrohr  mit  Kugel  (ein  sogenanntes  Chlorcal- 
ciuinrohr),  um  dem  Entweichen  von  Arsenchlorfir  sicher  vorzubeugen ;  in 
die  Vorlagen  kommt  Wasser,  die  Glasstücke  in  dem  Cblorcolciumrohr 
werden  mit  schwacher  Natroulauge  befeuchtet.  Nach  dem  Versuch  wäscht 
man  die  Glasstückchen  aus  und  vereinigt  die  Flüssigkeit  mit  dem  In- 
halte der  Vorlagen. 

3.    Methoden,  welche  auf  der  FlücJttigkeit  des  Arsens  und 
felarsens  beruhen. 

n.  Arsen  von  Zinn  (nach  H.  Rose).  — Man  verwandelt  inSchwe- 
felmotalle  oder  Oxyde,  trocknet  bei  100"  C.  und  erhitzt  eine  abgewogene 
Menge  derselben  unter  Zusatz  von  etwas  Scbwefel  anfangs  gelinde,  all- 
mählich stärker  iu  einer  Kugelröbre,  duruh  welche  trockenes  Schwefel- 
wasBiTstoffgiis  streicht.  K»  vtrflüchtigt  sich  Scbwefelarsen  und  Schwefel, 
während   Schwefelzinn  zurückbleibt.    Um  das  Schwefelarsen  aafzafang«n. 


*)  Chem.    Soc.    J.    XV.    462.    —    Journ.    ('.    prskt.    Cfaem.   68.    435.     Jshi«(b.  tos 
Kopp  u.  Will  1863.  600.         **)  Phtrmcc.  CeDtralbdle  U.  S.  93. 
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Terbindet  man  die  Kngelröhre  ia  der  in  (160)  beschriebenen  Weise  mit 
vorgelegtea  Röhren,  in  welchen  sich  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  be-         1 
findet.  —  Wenn  auch  bei  weiterer  Erhitzung  sich  kein  Sablimat  in  dem         1 
kälteren   Thcile  der  Kngelröhre  mehr  zeigt,  treibt  man  den  Anflug  von         I 
der  Kugel  weg,  lässt  erkalten  und  schneidet  dann  die  Röhre  oberhalb  des-  I 

selben  ab.  Das  abgeschnittene  Ende  zerschneidet  man  in  Stücke,  erwärmt  1 
diese  mit  etwas  Natronlauge,  bis  sich  der  Anflug  gelöst  hat,  vereinigt 
diese  Lösung  mit  der  vorgeschlagenen  ammuniakalischen  Flfmsigkeit,  setzt 
Salüsänre,  dann,  ohne  abzufiltriren,  chlorsaares  Kali  ru  und  erwärmt  ge- 
linde, bis  alles  Schwefelarsen  gelöst  ist.  Man  filtrirt  nnn  von  dem  Schwe- 
fel ab  und  bestimmt  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  Das  in  der  Kngel 
enthaltene  schwarzbraune  Schwefelzinn  kann,  da  es  mehr  Schwefel  ent- 
hält, als  der  Formel  Sn  8  entspricht,  nicht  geradezu  gewogen  werden. 
Man  wägt  es  daher  und  bestimmt  in  einem  abgewogenen  Theile  das  Zinn, 
indem  man  denselben  darch  ßefenchten  mit  Salpetersäure  and  Rösten  in 
Zinnoxyd  überführt  (§.  126,  1.  c). 

Hat  man  Zinn  und  Arsen  als  Legirung,  so  ffthrt  man  sie  am  be- 
quemsten durch  vorsichtiges  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Oxyde  über. 
Will  man  sie  in  Schwefeini etalle  verwandeln,  so  kann  dies  geschehen,  in- 
dem man  1  Tbl.  der  fein  zertheilteii  Legirung  mit  5  Thln.  Soda  und 
5  Thln.  Schwefel  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  schmelzt  bis  zum 
ruhigen  FIubb.  Man  löst  dann  in  Wasser,  filtrirt  etwaiges  Schwefeleisen 
oder  dergleichen  alj  und  fällt  die  Lösnng  mit  Salzsäure.  ■ 

Soll  in  der  Legirung  nur  das  Zinn  direct ,  das  Arsen  dagegen  ans 
der  Differenz  gefunden  werden ,  so  führt  man  in  angegebener  Art  in 
Schwefehuetalle  oder  Oxyde  über,  mischt  mit  Schwefel  und  glüht  in  einem 
Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel  im  Schwefelwasserstotfstrome. 
Das  zurückbleibende  arsenfreic  Zinnsulfür  ist  in  Oxyd  überzuführen  und 
als  solches  zu  wägen. 

b.  Arsen  von  .\ntimon,  wenn  beide  legirt  sind.  —  Man  erhitzt  200 
die  abgewogene  Probe  mit  2  Thln.  Soda  und  2  Thln.  Cyankslium  in 
einer  Kugelröhre,  durch  welche  man  trockene  Kohlensäure  leitet,  anfangs 
gelinde,  alimählich  heftig,  bis  sich  kein  Arsen  mehr  verflüchtigt.  (Man 
hüte  sich,  die  entweichenden  Dampfe  einzuathmen.  Zweckmässig  steckt 
man  den  hinteren  Theil  der  Kugelröhre  in  einen  Kolben,  in  welchem  sich 
alsdann  das  Arsen  sublimirt.)  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  den 
Inhalt  der  Kugel  erst  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Weingeist 
und  Wasser,  dann  mit  Wasser  und  wägt  das  zurückbleibende  .\ntimon. 
Das  Arsen  ergibt  sich  aus  dem  Verlust.  —  Man  erhält  durch  dies  Ver- 
fahren annähernde  Resultate.  W^ill  man  die  Legirung  geradezu,  nicht 
anter  einer  Schlacke,  in  kohlensaurem  Gas  schmelzen,  so  muss  man  sehr 
vorsichtig  erhitzen,  sonst  verflüchtigt  sich  viel  Antimon.  II.  Rose  eu- 
püehlt  letzteres  Verfahren. 
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4.    Methoden,   welche  auf  der   L'nlösUchkeit   des   anlimotiMura 
Natrons  herulien. 

R,    Antimon  yon  Zinn  und  Arsen  (nach  H.  Rose).  —  Hat  m 
die  Metalle  im  regulintschen  Zustande,  so  oxydirt  man  die  wohl  zerklcii 
nerte  abgewogene  Probe  in  einem   Porzellantiegrl   mit  allniählich  tai 
setzender    Salpetersäure  von   1,4   specil".  (jewicht,   bringt  die  Masse  i 
Wasserbade  zur  Trockne,   schüttet  sie  in  einen  Silberliegel,  spült  die  L 
Porzcllantiegcl  noch  haftenden  Portionen  mit  Natronlauge  in  den  Silbffi 
tiegel,  bringt  zur  Trockne,  setzt  die  achtfache  Menge  festes  Natrouhyd 
zu  und   scinnelzt  längere  Zeit.     Die  erkaltete  Masse  behandelt  mau  im 
heissem  Wasser,  bis  das  Ungelöste  feinpulverig  erscheint,  verdünnt  etwi 
mit  Wasser   und  setzt  soviel  Alkohol  von  0,83  specif.  Gewicht  zu, 
dos  Volumcnverhältuiss  desseliien  zum  Wasser  wie  1:3  ist.   NaL-hdem 
unter   öfterem    Umrühren   24   Stunden  lang  hat  stehen  gelassen,   filti 
mau,   spült   mit  wiieserigem   Weingeist  (1  Vol.  Alkohol  :  3  Vol.  Wassi 
nach  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  zuer»i  mit  Weingi 
der  auf  2  Vol.   Wasser  1   Vo).   Alkohol  enthält,   dann   mit  aus  gleiche 
Huumtheilen    gemischtem   and   eniUich   mit   solchem    aus,   der  auf  1  Vol 
Wasser   3  Vol.   Alkohol  enthält,    l'en  sämmtlicheu  weingeistigen  WbmI 
flüssigkeiteu  setzt  man  einige  Tropfun  kohlensaure  Natroulösung  zu.    t 
Auswaschen  wird  fortgesetzt ,  bis  eine  Probe ,  mit  Salzsäure  ange«äarrt 
und  mit  Schwcfelwasserstoffwasser  versetzt,  sich  nicht  mehr  färbt 

Das  antimoiisanre  Natron  »pült  man  vom  Filter  ab,   löst  es  in  eim 
Miscbang  von  Salzsäure  und  Weinsteinsänre,    mit   der  man  zuvor  d«i 
Filter  ausgewaschen  hat,   fällt  mit  Schwefelwasserstoff  and  bestimmt  ilu 
Antimon  überhaupt  nach  §.  125.  1.  —  Bei  grossem  Zinngebalt«  der  hf 
girung  erapHeblt  es  sich,  das  erst  erhaltene  antimonsaure  Natron  oi 
mals  nut  Natronhydrat  zu  schmelzen  etc. 

Zu  dem  das  Zinn   and  Arsen  enthaltenden  Filtrate  fügt  man  S 
sanre,   wodurch    ein    Niederschlag   von  arsensaurem   Zinu'  i^ifh 

leitet,   ohne    vorher   abzoültriren ,   längere   Zeit   Schwefel«  .i   ei 

lässt  stehen,  bis  der  Ueruch  danach  fast  verschwunden,  und  trennt  dani 
die  gewogenen  und  mit  Schwefel  gemengten  Schwefelraetnllo  nach  (199 

Enthält  die  Substanz  nur  Antimon  und   Arsen,  so  erhittt  mal 
das  alkoholische   Filtrat  unter  öfterem  Znsatz  von  Wasser,   bis  e«  kftOi 
mehr  nach  Weingeist  riecht,  setzt  Salzsäure  zu  und  bestimmt  die 
säure  als  araensaure  Ammonmagnesia  (§.  127.  2.)  oder  als  ScbwefeUrMi 
(§.  127.  4.  b). 

b.  Sehr  oft  erhiüt  man  bei  Mineralanalysen  kleine  Mengen  too  91 
Schwefelarsen  und  Schwefelantiroon,  gemischt  mit  Schwefel,  ilio 
trennt  alsdann  beide  Metalle  zweckmässig  in  der  Art,  dass  man  den  Niif  J 
derschlag,  nach  dem  Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff,  mit  chlorfr«icfS 
rother  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  die  Lösung  fast  zur  Trockn<H 
verdampft,  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  bis  lamfl 
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starken  Vorwalten  (iesselben,  etwas  salpetersaares  Natrun  zufügt  und  die 
Schmelze  so  behandelt,  wie  es  in  (201)  a.  angegeben.  —  Ilat  man  da- 
gegen Schwefelzinn  gemengt  mit  Schwefelantimon,  so  oxydirt  man  die- 
selben mit  Salpetersäure  von  1,5  ppecif.  Gewicht  und  behandelt  den  durch 
Abdampfen  erhaltenen  Rückstand  so  wie  es  in  (201)  a.  angegeben. 

c.  Bestimmung  des  Schwefelarsens  im  känflichen  Schwe-  203 
fcIantimoD  (nach  Wackenroder).  —  Man  verpafft  20  lirm.  des  fein 
zerriebenen  üchwefelantimons  mit  40  Grm.  salpetcrsanrem  Natmn  und 
20  ürm.  knhleuRanrem  Natron,  indem  man  das  Gemenge  nach  und  nach 
in  einen  rothplühenden  heBsischen  Tiegel  einträgst,  zieht  die  stark  ge- 
g^Iühte  Masse  wiederholt  mit  Wasser  aas,  lallt  aus  dem  mit  Sal/.sänre 
angesäuerten  und  mit  schwefliger  Siiure  beluindidten  Filtrato  das  Arsen 
nebst  einem  kleinen  Theile  des  Antimons  mit  Schwefelwasserstoff,  digc- 
rirt  den  feuchten  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Ammoii,  filtrirt,  säuert 
das  Filtrat  an,  leitet  Schwcfelwasserstofi'  ein  und  bestimmt  das  Arsen  als 
Schwefelarsen  nach  127.  4.  J 

5.    Mefhodeti,  welclie  auf  der  Aus/ällung  des  Arsens  als  arsen- 
sattrc  Ammonmugncsia  brrulten. 

a.  Arsen  von  Antimon.  Man  oxydirt  die  Metalle  oder  Schwe-  204 
fei  Verbindungen  mit  Königswasser,  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
mit  bromhaltiger  Salzsäure  oder  durch  Chlor  in  alkalischer  Losung 
(Seite  .512.  b.),  fügt  Weinsteinsäare ,  viel  Chlorammonium,  dann  über- 
schüssiges Amnion  zu.  (Tlierdurch  darf  keine  Fällung  entstehen;  ist  es 
der  Fall,  so  war  die  Menge  des  Salmiaks  oder  der  Weiusteinsäure  nicht 
genügend.)  Man  fällt  alsdann  die  Arsensäm-e  nach  §.  127.  2.  und  be- 
stimmt im  Fütrafe  das  Antimon  nach  §.  125.  1.  —  Da  mit  der  arsen- 
sanren  Ammoiitnngnesia  basisch  weiusnure  Magnesia  niedergefallen  sein 
konnte,  so  erfordert  es  die  Vorsicht,  dasB  man  den  Niederschlag,  nach- 
dem er  ein  wenig  ausgewaschen,  wieder  in  Salzsäure  lost  and  nochmals  — 
nnter  Zusatz  von  etwas  Magnesiaraixtur  —  mit  Ammon  fällt.  —  Gate, 
bewährte  Methode. 

b.  Arsensäure  von  arseniger  Sänre.  Man  versetzt  die  hin-  205 
länglich  verdünnte  Lösung  mit  viel  S.-(liniak,  füllt  dann  die  Arscnsünre 
nach  §.  127.  2.  und  bestimmt  im  Fiitrate  die  arsenige  Sänre  durch 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  (§.  127.  4.).  —  Da  Tjudwig*)  beobachtete, 
dasB  bei  zu  grosser  Concentration  der  Lösung  mit  der  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  arsenigsaure  Magnesia  niederfiel,  so  erfordert  die  Vorsicht,  daas 
man  den  getrockneten  and  gewogenen  Magnesianiederschlag  in  Salzsäure 
löst  und  die  liösung  mit  Schwefelwasserstoff  prüft.  Ein  sofort  entstehen- 
der Niederschlag  verrath  den  Gehalt  an  arseniger  Säure. 

c.  Zinnoxyd    und    Antimonoxyd    oder  Antiinonsäure    von  206 
Arsensäare.    Lenasen  **)  trennte  Zinnoxyd  von  Arsensäure  mit  gutem 


•)  Archiv  für  Pharm.  97.  24. 
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Erfolge  in  der  Art ,  dasB  er  die  durch  Oxydation  mit  Salpetcrsüare  er- 
haltenen Oxyde  mit  Ammon  und  gelbem  Schwefelammoninm  digerirte  uiiJ 
BUS  der  klaren  Lösung  das  Arsen  nach  §.  127.  2.  als  ai'seneaore  Ammoa- 
Magnesia  fällte.  Beim  Ansäuern  des  Filtrates  scheidet  eich  das  Zinn  all 
/innsulfid  ans.  —  Die  Methode  kann  nur  dann  gute  Resoltato  geben, 
wenn  alles  Arsen  schon  vor  Zusatz  des  Schwefelammoniums  als  Arsen- 
saure  vorhanden  war,  denn  aus  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in 
gelbem  Schwefelammonium  wird  durch  Magnesiamixtur  das  Arsen  nicht 
gefällt.  Die  Methode  eignet  sich  auch  zur  Trennung  dea  Antimont 
vom  Arsen. 

6.  Methoden,  Kelche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalien  der 
frisch  gefällten  SchwefdmetaUe  gegen  gelöstes  saures  sdnpefUg- 
saures  Kali,  beeiehungsweise  Oxalsäure,  gründen. 

a.  Arsen  von  Antimuu  und  Zinn  (nach  Bnnsen*).  Digerirt 
man  frisch  gefälltes  Schwefelarsen  mit  schwefliger  Säure  und  schweflig- 
aaureni  Kali ,  so  wird  der  Niederschlag  gelöst,  kocht  man,  so  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  der  bei  längerem  Kochen 
zum  grösseren  Theil  wieder  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  enthält  nach 
Verjagung  der  schwefligen  Säure  arsenigsaures  und  unterschwedigsaure« 
Kali  (2AsSj  4-  8(K0,  2S0s)  =  2  (K  0,  AsU,)  +  6  (K  0,  S.  Oj)  +  Sj 
-{-  7  S  0}).  Schwefelantimon  und  Schwefelziun  zeigen  diese  Reactiun 
nicht.  Beide  lassen  sich  daher  einfach  dadurch  von  Schwefelarseu  tren- 
nen,  dass  man  die  Lösung  der  drei  Schwefelmetalle  in  Schwofelkaliam, 
nachdem  man  sie  auf  etwa  500  CC<  verdünnt  hat,  mit  einem  gmssea 
Ueberschuss,  etwa  einem  Liter,  einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  schwefli- 
ger Säure  in  Wasser  fällt,  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Wasserbade  mit 
dem  Niederschlage  digerirt  und  dann  so  lange  kocht,  bis  etwa  Vj  des 
Wassers  und  alle  schweflige  Säure  vorjagt  nud  die  Schwefelausscheidong 
verschwunden  ist,  was  nach  etwa  anderthalbstündigem  Kochen  der  Fall 
sein  wird.  Das  zurückbleibende  Schwefelantimon  oder  Schwefelzinn  ist 
arsoufrei,  das  Filtrat  enthält  alles  Ai'sen  und  kann  unmittelbar  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  werden.  —  Zum  Behnfe  der  Bestimmung  des 
Arsens  oxydirt  Bunsen  das  trockene  Schwefelarsen  sammt  dem  Filter 
mit  rauchender  Salpetersäure,  erwärmt  die  ein  wenig  verdünnte  Lösung 
gelinde  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  (um  die  ans  dem  Papier  gehildrtea 
Substanzen  vuUständiger  zu  oxydiren)  und  bestimmt  endlich  das  .Irsen 
als  arsensaure  Ammonmagnesia.  —  Bei  Trennung  des  Schwefolzinus  t<io 
der  Lösung  des  arsenigsauren  Kalis  ist  zu  beachten,  dass  man  das  Schwc- 
felzinn  mit  conceiitrirter  Kochsalzlösung  auswaschen  muss,  weil  heim 
Auswaschen  mit  reinem  Wasser  die  Flüssigkeit  trübe  durchs  Filter  läuft. 
Sobald  der  Niederschlag  vollständig  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen  ist, 
verdrängt  man  diese  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon ,  welch* 


*)  .^onal.  der  Chetn.  und  Pharm.  106    3. 
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einen  kleinen  UeberschaBs  von  EesigsSnre  enthält.  Dieeea  letztere  Wasch- 
wasscr  darf  dem  erstcren  kocfasalzhnltigen  nicht  zugefügt  werden,  da  das 
cssigsaare  Aniiuon  der  volktändigen  AusraDung  der  arsenigen  Säure 
durch  Schwefelwasserstiiff  entgegenwirkt. 

Die  Analysen,  welche  Bimsen  als  Belege  angeführt  hiit,  haben  sehr 
befriedigende  Resultate  geliefe?-t. 

b.  Zinn  von  Arsen  and  Antimon  (nach  F.  W.  Clarke  *).  Die  208 
Methode  fiisst  auf  folgender  (irundlage:  Frisuh  gefälltes,  noch  feuchteB 
Zinnsultid  löi>t  sich  bei  mJisBig  langem  Kochen  mit  Wasser  und  über- 
schüssiger Oxalsäure  voUstiiudig,  und  somit  wird  Zinn,  als  Chlorid,  durch 
Schwefelwasserstoff  ans  heisscr,  Oxalsäureiiberschusg  erithnltender  Lösung 
durch  SchwefelwnstBerstoff  nicht  gefüllt.  —  Die  Schwefelvfrhindungen  des 
Arsens  werden  heim  Korhon  mit  Oxiilsiinrelosung  kaum  irgend  angegrif- 
fen und  bchwefelwasserstolf  schlägt  die  gelösten  Spuren  sofort  wiede» 
nieder-,  —  gefillltes  Schwefelantimon  löst  sich  beim  Kochen  mit  Oxal- 
säure reichlicher,  allein  SchwefelwasserstofF  schlägt  das  Antimon  aus  der 
Lösung  wieder  nieder.  — 

Dnrnnfliiii  empfiehlt  Clarke  zu  der  Lösung  der  drei  Metalle,  welclic 
(las  Zinn  ulnOxyd  enthält,  so  tIfI  Oxalsäure  zu  setzen,  dass  auf  1  Gramm 
Zinn  etwa  20  Grm.  OxiilstUire  kommen.  Die  Lösung  muns  so  conceulrirt 
Bein,  dass  die  Oxalsäure  beim  Erkalten  aufkrystallisirt.  Man  leitet  ji'tzt 
in  die  siedend  heiss  zu  erhaltende  Flüssigkeit  2(1  Minuten  lang  Schwefel- 
wasserstoff, ISsst  noch  eine  halbe  Stunde  an  einem  wannen  Orte  stehen 
and  fillrirt.  Nach  Clarke  ist  jetzt  alles  Arsen  und  .Antimon,  frei  oder 
fast  frei  von  Scliwefelzinii  nie<lerge8chlagen,  alles  Ziim  in  Lösung.  Aus 
letzterer  erhält  man  das  Zinn,  indem  man  mit  Ammon  schwach  alkalisch 
macht,  soviel  Schwefelammoniiira  zusetzt,  dnss  der  zuerst  gebildete  Niedcr- 
Bchlag  sich  wieder  löst,  das  gelöste  Snlfosalz  durch  einen  Ueberschosa 
von  Essigsäure  zersetzt,  den  NiederHchhig  von  Ziiinsultid  an  einem  war- 
men Orte  sich  absetzen  lässt  und  ihn  daiiu  nach  §,  126.  1.  c.  hestimmt.  Säu- 
ren, welche  stärker  sind  als  Essigsäure  und  die  somit  Oxalsäure  in  Frei- 
beit  setzen  würden,  dürfen  nicht  genommen  werden. —  Clarke  empfiehlt 
zur  Erzielung  ganz  genauer  Resultate  den  Niederschlag  von  Schwefel- 
antimon  und  Schwefelarsen  wieder  in  einem  alkalischen  Schwefelmetall 
zn  lösen ,  einen  UebcrBchuss  von  Oxalsäure  anzusetzen  und  mit  Sehwefel- 
wasserstotl'wasser  zu  kochen ,  um  den  letzten  Rest  von  Zinn  in  Lösung 
zu  bekommen.  —  Nach  in  meinem  Lnburatoriura  von  Herni  Fr.  Phil- 
lips angestellten  vorläufigen  Untersuchungen  ist  diese  letztere  Operation 
stets  erforderlich  zur  Erlangung  irgend  brauchbarer  Resultate.  —  Die 
sehr  nngünstigen  Resultate,  welche  G.  C.  Wittstein  mittheilt**!,  lassen 
sich  vielleicht  auf  den  Umstand  zurückführen ,  dass  die  von  ihm  ange- 
wandte Lösung  zu  viel  freie  Salzsäure  enthielt,  wodurch  er  in  Siodhitze 


•)  Chem.  New«  Bd.  21.  p.  124.  —  Zeil«hr.  f.  «nilyt.  Cliein.  9.  487. 
"}  Viertelj»hresKhr.  f.  prakt.  Pliarin.  19.  551. 
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eine  gsnz  unvollatändige  Fällung  erhielt  und  8ioh  TeranlsMst  iknil,  diel 
Fällung  in  der  Kälte  zu  beendigen.  Bei  den  Versuchen  des  Herrn  1 
Phillip»  wurde  die  freie  Salzsäure  stets  so  weit  möglich  durch  K»b-j 
lauge  abgestumpft.  I 

7.  Methoden,  welche  auf  der  Absclteidung  regulinischer  MetaneA 
beeiehtmgswcisc  auf  dem  ungleichen  VerhuUen  derselben  ni 
Sfiureti  beruhen.  1 

a.  Zinn    von    Antimon,    nach    Gay-Lussac.    etwas    niodificiri.J 
Man  erwärmt  einen  gewogenen  Tlifil  der  fein  zertheilten  Legirung  (oder 
auch   einer  sonstigen    Verbindung)   mit  Salzsäure,  fügt   chlorsaure«  Kali 
iu  kleinen  Portionen  zu,  bis  zu  erfolgter  Lösung,   und  theilt  »Isdniin  di<r 
FltLssigkeit  in  zwei    gleiche   Theile,   a.  und  b.    In  a.  fällt  man  beide  JIc- 

,taile  durch  einen  Zinkstab.  s[iült  sie  mit  heissem,  etwas  Salzsäure  cnt- 
hHlteudem  Wasser  rasch  ab,  wäscht  mit  Weingeist,  dann  mit  Aethrr  iios, 
trocknet  bei  100"  und  wägt;  —  b.  erwärmt  man,  nachdem  man  ziemlich 
viel  Salzsäure  zugesetzt  hat,  mit  einem  Zinnstreifen  längere  Zeit.  — 
Durch  diese  Operation  wird  das  .\ntimon  vollständig  als  schwarses  Pul- 
ver al)geBchieden  und  das  /innrhlorid  zu  Chlorür  reducirt.  Man  spült 
das  .\ntinion  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  von  dem  Ziniistreifen  »l>, 
sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  es  erst  mit  verdünnUr 
Salzsäure,  dann  mit  Weingeist,  zuletzt  mit  Aether,  trocknet  bei  100" 
und  wägt.  Die  Quantität  des  Zinns  ergibt  sich  als  Dift'erenz.  —  Da  nach 
den  Versurheu  von  .\.  W.  Glasen  *)  sich  gefälltes  metuUiscbes  Antinioo 
sowohl  in  heisrer  als  in  kalter  Salzsäure  von  verschiedenem  Verdünnung« 
grade  sehr  wahrnehtnhar  löst,  so  wird  ein  Verlust  an  Antimon  kaiun  xa 
vermeiden  sein. 

b.  Zinn  von  Antimon,  nach  Tookey  **)  unter  BerUcksichtigunir 
der  Verbesserungen  von  Clasen  (a.  a.  0.)  und  von  Attfield  ***).  Man 
bringt  in  die  salzsaure,  nötbigenfalls  unter  Zusatz  von  wenigen  Xroplea 
Salpetersäure  oder  von  etwas  chlorsaurem  Kali  bereitete  fast  siedend« 
Lösung  80  lange  möglichst  reines  (in  verdünnter  Salzsäure  ohne  ixler 
wenigstens  fast  ohne  Rückstand  lösliches)  Eisen  (Streifen  von  Ttnndeisen 
oder  blanken  feinen  Draht)  als  es  sich  noch  löst,  (Uierduroh  wini  d« 
Antimon  ausgefällt,  das  Zinn  aber  zu  Zinuchlorür  reducirt.)  Nachüru 
olles  Antimon  aut^gefältt  und  alles  Eisen  scheinbar  gelöst  ist ,  fügt  oiao 
noch  etwas  Salzsäure  hinzu,  lässt  absitzen,  decuntirt  die  Flüssigkeit  aoil 
versucht,  ob  durch  Eisen  noch  etwas  gefallt  wird.  Dierdarch  iat  WS 
einerseits  gesichei-t,  dass  kein  metallisches  Eisen,  andererseits,  dos  kein 
gelöstes  Antimon  nii'hr  vorhanden,  —  Das  Auswaschen  des  gelallten  An- 
timons geschieht  mit  heissem,  anfangs  etwas  angesäuertem  Waaser,  dooii 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  92.  477.  —  ZeiUchr.  f.  «naiyt.  Client.  4.  440. 
**)  Jonrn.  ol'  the  chem.  >oc.  15.  462.  —  Journ.  f.  prakt.  Ohtm.  88.  43&. 
'*')  ZeiUclii.  i.  uiml.  Clicui.  U.  107. 
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mit.  Alkrihol,  der  znletzt  noch  durch  etwas  Aether  verdrängt  wird.  Vor 
dem  Waffen  trocknet  mnu  bei  1 00".  Das  Zinn  ist  nus  dem  eisenhaltigen 
Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  zu  füllen  {§.  12C.  1.  c.)  —  Bei  richti- 
ger und  vorsichtiger  Ausführung  liefert  die  Methode  gntf  Resultate,  vergl. 
Glasen  a.  h.  0. 

c,  Bestimmung  des  Arsens  in  metallischem  Ziun ,  nach  Gay-  211 
Lassac*).  Man  löst  das  laminirte  oder  durch  Eingiesseu  in  Wtisser  ge- 
körnte Metall  in  einem  Genicnge  von  1  Aeq.  Salpetersäure  und  9  Aeq. 
Salzsäure  in  gelinder  WäruH'  auf.  Die  Aullüstinjj  erfolgt  ohne  Gnsontwirke- 
Inng,  es  bildet  sich  Zinnchlorür  und  Chloraninrouinni.  Da»  Arsen  bleibt 
als  Pulver  /.urück.  N  O5  +  0  U  Cl  +  8  Sn  =  J<  Sn  Cl  -f  N  II,  Cl  f  5  II  0. 
Das  Königswasser  darf  daher  in  nicht  viel  grösserem  Vevhültniss  ange- 
wendet werden,  als  auf  8  Ae(|.  Metall  1  Aecj.  N  O-,  und  9  Aeq.  H  Cl. 

d.  Viel  Zinn  von  wenig  Antimon  und  Arsen.  IleliBudelt  212 
man  eine  I.egirung  der  drei  Metalle  in  möglichst  fein  zertheiltem  Zu- 
stande im  Kohlensiiurestrom  mit  starker  Salzsäure,  so  löst  sich  alles  Ziun 
zn  Zinnchlorür.  Ein  Tlieil  des  .\rpen8  und  Antimons  entweichen  als  An- 
timon- und  Arsen wasserstoflF,  während  ein  anderer  metallisch  (beziehungs- 
weise als  feste  WasserstoflVerbindung)  zurückbleibt.  Leitet  man  das  (ias 
durch  mehrere  U-förmige  Röhren,  welche  etwas  chlorfreie  rothe  rauchende 
Salpetersäure  enthalten,  so  wird  Arsen  wie  Antimon  oxydirt.  Man  ver- 
dünnt nach  beendigter  Autlösung  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  luftfreiem 
Wasser,  mischt,  lässt  absitzen  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  des 
bekannten  I'lüssigkeitsvolumens  das  Zinn  gewichts-  oder  maassannlytiach; 
den  Rest  der  Flüssigkeit  filtrirt  man  ,  trocknet  das  Filter  sannut  luhiilt 
nach  vullkonimenem  Auswaschen  in  einem  Porzelbtntiegel,  dampft  darüber 
den  Inhalt  der  U-förmigen  Röhren  ab  und  trennt  im  Rückstande  .Anti- 
mon und  Arsen  nach  (201).  Die  Vorsicht  erfordert,  dass  man  einen  ali- 
quoten Thei!  der  Salzsäuren  Lösung  nach  (210)  mit  Eisen  behandelt,  um 
eventuell  kleine  Mengen  Antimon  zu  entdecken  und  zn  beslimnien,  welche 
in  die  salzsanrc  Lösung  übergegangen  sein  könnten. 

e.  Zinn  von  Gold.  Von  überschüssigem  Zinn  kann  Gold  auf  213 
die  Weise  getrennt  werden,  dass  man  die  fein  zertheilte  Legirung  mit  nur 
schwach  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  zu  welcher  man  vorsichtig  Salz- 
säure hinzugefügt  hat.  Das  Zinn  löst  sich  als  Chiorür.  Man  erhitzt  bis 
die  Schwefelsäure  anlangt  sich  stark  zu  verflüchtigen.  Es  wird  dadurch 
Ziunoxyd  gebildet,  welches  sich  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf- 
löst, während  das  Gold  fein  zertheilt  zurückbleibt.  Hei  Znsatz  von  viel 
Wasser  gehlägt  sich  das  Ziunoxyd,  gemengt  mit  fein  zertheiltem  Golde, 
als  purpurrothe  Fällung  nieder.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salz- 
säure löst  sich  endlich  das  Ziunoxyd  wieder,  während  das  Gold  rein 
zurückbleibt  (H.  Rose**). 


•)  Anusl.    de    Chim.   et   de   Phy».   23.  228.  - 
18*8.  S.  908.         ••)  l'ogg.  Amiiil.   112.   172. 
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f.    Platin  von  Gold.    Man  behandelt  die  Lösimg  in  KÖnigswasier,  fi 
welche  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  von  Salpetersäure  möglichst  be> 
freit  ist,  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlor&r  und  bestimmt  das  Gold  nach 
§.  123.  b.     Abs  dem  Filtrate  fallt  man  das  Platin  zweckmässig  durch 
Schwefelwasserstoff  nach  §.  124.  c. 

8.  Methode,  welche  auf  der  Extraction  des  Qdldes  durch  Quedr 
Silber  beruht. 

Bestimmung  des  Goldes  in  Platinerz.  Man  behandelt  daiU 
Mineral  einige  Standen  hindurch  mit  kleinen  Mengen  siedenden  reinen 
Quecksilbers,  giesst  ab,  wiederholt  die  Operation,  wäscht  mit  heigsem 
QaeckHÜber  ans  und  destillirt  sämmtliches  Quecksilber  sehr  vorsichtig. 
Das  Gold  bleibt  zurück  (Deville  und  Debray).  Die  Vorsicht  erheischt, 
den  Rückstand  näher  zu  prüfen. 

9.  Methoden,  wache  auf  der  Ausfüllung  eineeiner  Metalle  (äs 
SchwefelmetaUe  durch  unterschwefligsaures  Natron  beruhen. 

Arsen  und  Antimon  von  Zinn.  Man  erhitzt  die  mit  über-SM 
scbüssiger  Salzsäure  versetzte  Lösung  zum  Sieden  und  fügt  unterschwef- 
ligsaures Natron  hinzu,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  orangefarben 
oder  gelb,  sondern  weiss  wird  und  die  Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  opalisirt.  Arsen  und  Antimon  werden  vollständig  gefällt,  wäh- 
rend alles  Zinn  iu  Lösung  bleibt  (Vohl  *).  Man  bestimmt  erstere,  wenn 
sie  einzeln  vorhanden  sind,  nach  §.  125.  1.  und  §.  127.  4.  '  Sind  beide 
zugleich  vorhanden,  so  trennt  man  sie  nach  (201)  oder  (204).  Im  Fil- 
trato  bestimmt  man  das  Zinn  am  besten  nach  §.126.  I.  c.  —  Lenssen**) 
wandte  diese  Methode  dem  Anscheine  nach  mit  gutem  Erfolge  an.  Ich 
habe  in  Betreff  derselben  minder  günstige  Erfahrungen  gemacht  Da  du 
Zinn  bei  Abwesenheit  freier  Salzsäure  durch  unterschwefligsaures  Natron 
auch  gefällt  wird,  so  kann  die  Trennung  nur  dann  gelingen,  wenn  die  an- 
wesende Salzsäure  die  Fällung  des  Zinns  noch  verhindert,  ohne  die  des 
Autiraons  zu  beeinträchtigen. 

10.  Methode,  welche  auf  der  Autfällung  des  Zinns  als  arsm- 
saures  Zinnoxyd  beruht. 

Zinn  von  Arsen.  Um  im  käuflichen  zinnsanren  Natron,  welches 9< 
häufig  viel  arsensaures  Natron  enthält,  das  Zinn  wie  das  Arsen  zn  be- 
■  stimmen,  hat  Ed.  IT  äffe  ly  •**)  folgende  Methode  vorgeschlagen.  Man  ye^ 
setzt  die  abgewogene  Probe  mit  einer  bekannten  überschüssigen  Menge 
von  arsensanrem  Natron,  fügt  Salpetersäure  im  Ueberschusse  sn,  kocht, 
filtrirt  den  sich  ausscheidenden  Niederschlag,  welcher  die  Zusammen- 
setzung 2SnO<i,  AsOj  4*  10  aq.  hat,  ab,  wäscht  ihn  aus  and  glOhtihn, 


*)  Annitl.   d.    Chrm.   nqd    Phnrin.   96.   240.        **)   Annal.   d.   Chem.  and  Fbu«- 
114.  118.         ***)  Pkil.  Mag.  X,  220.   -  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  209. 
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wodurch  er  anter  Verlust  seines  Wassers  in  2  Sn  Oj,  As  O5  übergeht.  Im 
Filtrate  bestimmt  man  den  UebcrschuBS  der  Arsensüure  mich  §.  127.  2, 
Aus  dem  gewogenen  Niederachlage  ergibt  sich  der  Gehalt  an  Zinnoxyd; 
Kus  dem  Nifderschlage  einerseits  und  der  im  Filtrate  gefundenen  Arsen- 
|tnenge  andererseits  findet  mau,  nachdem  mnn  die  zugesetzte  Quantität 
abgezogen  hat,  die  Menge  der  Arsensäure. 


11.    Methode,   welche  auf  der  Ahschciduvf)  des  Arsetis  und  Anti- 
mmis  ttits  Arsen-  und  Aniimonwasscrsloff  beruht. 

Um  in  einem  Gemenge  von  Arsen-  und  Antimonwosserstoff  beide  218 
Metalle  zu  bestimmen,  leitet  man  das  Gas  durch  eine  liüsuiig  von  neu- 
tralem siilpeU'rsaurem  Sllbori)xyd.  Der  Antimonwassevstofl'  liefert  Anti- 
nionsilbcr,  während  das  Arsen  unter  Silberreduction  als  arsenige  Säure 
in  Lösung  geht.  Diese  Art  der  Behandlung  des  Gasgemenges  ist  von 
A.  W.  Huf  man*)  zur  qualitativen  Nachweisung  des  Arsens  und  Anti- 
mons empfohlen  worden.  Sie  lässt  sich  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
mung der  in  Form  von  Wasserstoffvcrbindungen  vorhandenen  Metalle 
anwenden.  Mau  filtrirt  den  aus  Silber  und  Autimonsilher  bestehenden 
Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  aus.  Die  Lösung  versetzt  umii  mit  Salz- 
säure in  geringem  Uebcrschnss,  fdtrirt  das  Chlorsilber  ab  und  lallt 
mit  Schwefelwasserstoff.  Der  Niederschlag  enthält  das  Arsen  als  Snifür, 
aber  auch  stets  eine  geringe  Menge  Antimonsulfiir,  welche  noch  nach 
(202)  oder  (207)  zu  trennen  sind.  —  I>en  aus  Antimonsilber  und  Silber 
bestehenden  Niederschlag  erhitzt  mau  mit  Weiusteiusüure  unter  Zusatz 
rvon  ganz  wenig  Salpetersäure   und  bestimmt   das  Antimon  nach  §.  125.  L 

Alle  die  Vorschläge,  welche  empfehlen,  auf  dieser  Grnndloge  Anti- 
mon und  Arsen  in  Lösungen  zu  bestimmen  (indem  man  die  Lösnng 
mit  Zink  und  Salzsäure  zusammenbringt  und  das  entweichende  Gas  durch 
Silberlösung  leitet  etc.),  sind  unzuverlässig,  weil  stets  nnr  gewisse  An- 
theile  des  Arsens  und  Antimons  in  P'iirm  von  Ariden-  und  Antiraonwasser- 
stuß'  entweichen ,  während  die  licste  in  der  Entwickelungsllasche  als 
Metalle  zurückbleiben. 


^H  Man  bestimmt   in  einer  Portion  der  Substanz,  nachdem  man  alles  219 

Arsen  iu  Arsensüure  übergefTihrt  hat,  die  Gesammtmenge  uach  §.127.2., 

in  einer  zweiti-ii  die  arsenige  Säure  nach  §.  127.  5.  a.      Die  Arsensäure      

ergibt  eich  aus  der  Differenz. 


12.    Methoden,  die  auf  der  maassnnalytischen  Bestimmung  eineeiner 
Oxyde  beruhen. 

a.     Arsenige  Säure  von  Arsensfiure. 


*)  .AdiisI.  der  Chrmie  u.  rii:irm.  115.  287. 
Pretculiit*.  f|iiantitAl{ve  Aiialyte, 
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b.     Antiinonoxyd  yon  Antiraonsänre. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  der  Substanz  die  Gesammtmenge  des  29 
Antimons  nach  §.  125.  1.,  in  einer  zweiten  die  des  Oxyds  nach  §.  125.  3. 
und  findet  die  Antimonsäure  aus  der  THiferenz. 

o.     Zinnoxydul  neben  Zinnoxyd. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion ,  nachdem  man  durch  Digestion  mit  32 
Chlorwasser  oder  auf  andere  Weise  das  Oxydi^   oder  Chlorür   in  Oxyd 
oder  Chlorid  verwandelt  hat,  die  Gesammtmengc  des  Zinns  nach  §.  126. 
1.  b,  in  einer  zweiten  Portion,  welche  erforderlichenfalls  im  Kohlensäure- 
gti-om  in  Salzsüure  zu  lösen  ist,  das  Oxydul  oder  Chlorür  nach  §.  126.  2. 


II.    Die  Scheidung  der  Säuren  von  einander. 

Es  wird  daran  erinnert,  dass  wir  bei  den  folgenden  Scheidnnga- 
methoden  in  der  Regel  von  der  .\nnahme  ausgehen,  die  Säuren  seien  im 
freien  Zustande  oder  in  Verbindung  mit  alkalischen  Basen  vorhanden, 
vergl.  das  oben  S.  537  darüber  Gesagte.  Sehr  häufig  nimmt  man,  wenn 
mehrere  S&uren  in  einer  und  derselben  Substanz  zu  bestimmen  sind,  die 
Analyse  in  der  Art  vor,  dass  man  in  einer  Portion  die  eine,  in  einer  an- 
deren die  andere  Säure  ermittelt.  In  dem  folgenden  Abschnitte  sind  — 
um  Weitschweifigkeit  zu  vermeiden  —  nicht  alle  erdenklichen  Fälle,  son- 
dern nur  die  wesentlichsten  und  häufiger  vorkommenden  besprochen. 

Erste  Gruppe. 

Arsenige  Säure,  Arsensünre,  Chromsäure,  Schwefelsäure, 
Phosphorsänre,  Borsäure,  Oxalsäure,  Fluorwasser- 
stoffsäure, Kieselsäure,  Kohlensäure. 

§.  166. 

1.     Arsenige    Säure    and    Arsensänre    von    allen    übrigen 
Säuren. 

Man  fällt  aus  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  alles  Arsen  (§.  127.  222 
4.  a  oder  b)  und  bestiiiimt  im  Filtrate  die  übrigen  Säuren.  Man  hat 
dabei  zu  beachten,  dass  das  Arsensnlfür  gemengt  mit  Schwefel  erhalten 
wird,  sofern  Chromsfiure,  Kisenoxyd  oder  andere  den  Schwefelwasserstoff 
zersetzende  Substanzen  zugegen  sind.  —  Die  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure im  Filtrate  kann  natiii-lich  nur  dann  genau  ausfallen,  wenn  alle 
Lui't  abgehalten  wird ,  deren  Saw^rstofi'  sonst  etwas  Schwefel  des  Schwe- 
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felwHsserstoSs  zu  Schwefelsäure  uxyilirt ,  und  wenn  keine  SaaerstoHVer- 
binduDgen  zugegen  sind,  bei  deren  Reduction  aurb  der  Schwefel  des 
Schwefel  Wasserstoffs  theilweise  oxj-dirt  werden  ktinn,  z.  U.  Clirorasäure.  — 
Mnn  bestimmt  daher  nm  Besten  vorhandene  Schwefelsaure  in  einer  be- 
sonderen Portion  «ach  (223).  —  Von  den  Säuren,  welche  mit  Magnesia 
lösliche  Salze  bilden,  lässt  sich  die  Araensänre  auch  dadurch  scheiden, 
dasB  man  sie  nach  §.  127.  2.  nis  arsensanre  Ammoumagnesia  auafällt. 

2.     Schwefelsäure  von  den  illirigen  Sänren*). 

a.     Von  den  Säuren  drs  Arsens,  ton  Phosphor-**),  Bor-,  Oinl-  und 

KoMeiisüure. 

Man  versetzt  die  mit  Salzsäure  genügend  sauer  gemachte  verdünnte  22o 
Lösung  mit  Chlorbarvnnr  und  fdtrirt  den  nach  §.  132.  zu  bestimmenden 
schwefelsauren  Haryt  von  der  die  sämnitlichen  anderen  Säuren  enthal- 
tenden Losung  ah.  —  Sind  Säuren  zngegen ,  mit  welchen  Baryt  in  Was- 
ser unlOisliche,  in  Säuren  aber  lösliche  Verbindungen  bildet,  so  reisst  der 
schwefeisaure  Baryt  leii-lit  Barytsalze  dieser  Säuren  mit  nieder  und  zwar 
nm  BO  mehr,  je  länger  man  hat  absitzen  lassen;  es  gilt  dies  namentlich 
für  Oxalsäuren  und  weinsauren  Baryt  und  die  Barytsalze  anderer  orga- 
nischer Säuren  (II.  Rose).  Ich  rathe  in  solchem  Falle  den  Barytnieder- 
schlag, nach  dem  .\uswaBrlieu,  bei  verstopftem  Trichter  mit  einer  Auflö- 
sung von  dojipelt  kohlensnureni  Natron  zn  digeriren  ,  dann  mit  Wasser, 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  wieder  mit  Wasser  auszuwaschen.  —  Je- 
denfalls ist  aber  auch  der  gewogene  schwefelsaure  Baryt  nach  der  §.  132.  1. 
angegebenen  Milliodfi  anf  seine  Keiidieit  zu  prüfen.  --  luden  vom  schwe- 
felsanren  Baryt  iibKltrirten,  die  anderen  Sänren  enthaltenden  Flüssig- 
keiten bestimmt  man  ersterc  nach  den  Yorschrii'teu  des  vierten  Abschnittes 
untiT  Berücksichtigung  des  Urostandes,  das«  zunächst  das  im  Ueherschuss 
zugesetzte  Cldorharyuin  zu  eiitferueii  ist,  — •  wenn  man  nicht  vorzieht, 
die  anderen  Säuren  in  besonderrii  Frnliou  der  Substanz  zu  bcstiniinen, 
was  in  der  liogel  besser  und  bei  Bestiniinnng  der  Kuhlensäure  neben 
Schwefelsäure  natürlicli  notliwendig  ist. 


b.      Vim  FiuoruKissersUtffsäure. 

tt.    Hat  man  Schwefelsäure  nnd  Flusssäure  frei  in  wässeriger  Lösung,  224 
so  bestimmt  man  am  Besten  in  einer   Portion  die   Acidität   mittelst  Nor- 
nialnatrnnlange(§.  215),  in  einer  anderen  die  Schwefelsäure  (nach  §.  132.  LI) 
und  findet  die  Fluorwasserstoftsäure    ans    der  Differenz.      Der   achwefel- 


*)  In  llitrert"   iler  Trennung JiT  ScliweU'Uäurr   vuu  der SrleiiM&ure  \ttf\.  SS'ohlivill 
(Auuul.  Jer  «'licin.   uiij  I'hariu.  114.   183.). 

**)  Wiii-o  riuis[»]ior<iture  aU    Mrtajilioftpliunäur«    xugcgKD ,    »o  uiu^^te  ^io  tvti   ilurcb 
.ScIiiueUru  mit  kulileiisaurem  Alkuli   in  Urtliuphv>|>burMure  ttbergefUlirl  ««rileu. 
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snnrc  Barj't  ist  nnch  S.  392  durcb  Schmelzen  mit  kohlenaaarem  Natron 
zu  reinigen. 

ß.  Gilt  es  in  Minernlien  oder  anderen  —  scbwefelsaiire  Salze  ne1>en  2 
Flnorverbindungen  enthaltenden  —  trocknen  Sabstanzen  beide  Säuren  zn 
bestimmen,  so  kommt  man,  wenn  das  Flnormetall  durch  Schwefelsäure  eer- 
setzbar  ist,  am  Sichersten  zum  Ziele,  wenn  man  in  einer  Portion  das  Fluor 
nnch  §.  13S.  3.  a.  bestimmt,  eine  andere  aber  mit  der  vierfachen  Menge 
kolilensauren  Natrons  anhaltend  schmelzt  (wobei  das  schwefelsaure  Salz 
Tollstiindig,  das  Flnormetall  aber  oft  nur  nuTolIständig  zerlegt  wird). 
Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  aufgeweicht,  die  Lösung  abiiltrirt,  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Chlorbaryum  gefallt.  Der  so  erhaltene 
schwefelsaure  Barj-t  ist  meist  durch  Fluorbaryum  verunreinigt  und  mnss 
daher  nach  S.  392  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  etc.  ge- 
reinigt worden. 

y.  Eine  wirkliche  Trennung  beider  Säuren  Iftsst  sich,  wenn  man  S 
sie  in  Form  von  Alkalimetallen  hat,  dadurch  erzielen,  dass  man  die  Lü- 
snng  nüthigenfalls  noch  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  dann  das 
Fluor  nnch  §.  138.  I.  mit  der  Vorsicht  fallt,  dass  das  Chlorcalciam 
behutsam  in  ganz  geringem  Ueberschuss  zngefQgt  wird.  Die  Schwefel- 
säure findet  sich  zum  grüssten  Theile  in  der  vom  kohlensauren  Kalk 
nnd  Fluorcalcium  abfiltrirten  Flüssigkeit,  zu  einem  sehr  kleinen  meist 
auch  in  der  vom  p'luorealcium  abfiltrirten  Lösung  von  essigsaurem 
Knlk.  Sie  wird  ans  beiden  Lösungen  nach  dem  Ansäuern  mit  Chlor- 
baryum gefällt  und  nnch  §.  132,  I.  1.  bestimmt  (H.  Rose). 

d.  Unlösliche  Verbindungen  können  auch  durch  Schmelzen  mit  33 
sechs  Theilen  kohlensaurem  Natronkali  und  zwei Theileh  Kieselsäure  zer- 
legt werden.  Die  erkaltete  Schmelze  behandelt  man  mit  Wasser,  die 
Lösung  versetzt  man  mit  kohlensauren  Ammon,  erhitzt  sie  damit  unter 
Ersatz  des  verdnnstenden  kohlensauren  Ammons,  filtrirt  das  hierdurch 
aus{;eschiedene  Kieselsnnrehydrnt  ab,  wäscht  es  mit  kohlensaures  Amnion 
enthaltendem  Wasser  aus,  setzt  zur  Ausfällung  eines  letzten  Restes  von 
Kieselsäure  eine  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Amnionflüssigkeit  zu,  vci^ 
dampft ,  bis  alles  Ammoniak  entwichen ,  filtrirt  und  verfahrt  alsdann 
nach  }'.  —  Den  Zinkoxyd -Niederschlag  prüft  man  der  Vorsicht  halltet 
auch  auf  Schwcfelsüurcgehalt. 

c.     Von  Chromi^äure. 

Man  kocht   die    trockne    Verbindung    mit  concentrirter  Salzsänre  33 
(S.  382.  ß.)  nnd  bestimmt  aus  dem  entweichendt  n  Chlor  die  Mengte  der 
Chromsäure.     Die  saure  Lösung  stumpft  man  etwas  mit  Ammon  ab,  ver- 
dünnt und  füllt  die  Schwefelsäure  unter  längerem  Kochen  mit  Überschill- 
sigem  Chlorbaryum.      Da   der  so  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  Chrom- 
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Oxyd  zui'tU^kliält  (H.  Rose),  so  ist  derselbe  jedeofalU  mit  koblensaarem 
Natruu  zu  schmelzen  etc.,  vergl.  §.  132.  I.  1.  (S.  392). 

d.     Von  Kicsclfliiorwasscrsloffsiiure. 

Man   fallt    zuerst  die   KicselfluiirwaBs-prstuffsäure    nach    §.    133   als  '239 
Kicüeltluürkiiliuin,  dann  im  Filtrat  die  Schwefflsäure  mit  Chlorbaryuiu. 


c.     Von  Kieset  sä  itre. 

Vergleiche  (242). 

3.     riiijsphorsänre  von  den  anderen  SSnren. 

a.  Viin  Avn   Sauren   des    Arsens  siehe   (222),  von   Schwefelsäure  230 
siehe  (22.S),  von  Kifselsiiuro  siehe  (242). 

b.  Von  Chromsüure. 

Man  liillt  die  rbosiiboriiäHre  unter  Zusiit/.  von  salpetersaurcm  Am- 
men und  Amnion  mit  Kuljutert-iiurer  Magnesia  al»  phusphorsaure  Am- 
mon-Magnesia  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Chrouisauro  naeh  §.  130. 
I.  a.  ß.  oder  I.  b, 

c.  Von  Borsäure. 

M«ii  füllt  die  rimsphorsäure  mit  einer  Auflösung  v«n  Cblorrnngne-  231 
Blum  -  Chluriimmonitim  (§.  134.  b.  «.),  löst  den  aienilich  ausgcwiischo- 
nen  Niederschlag  in  Salzsäure,  füllt  wieder  mit  Amnion  unter  Zusatz  von 
etwas  t'bbirmngnesium  -  Cblornnimonium  und  bestimmt  die  Pbosphor- 
Bäure  als  pyrophosphorsaure  Magnesia.  —  Im  Filtrate  bestimmt  man 
die  Borsäure  als  borsanre  Magnesia  nach  §.  136.  I.  1.  Ö  (S.  422). 

d.  Von  Oxalsäure. 

a.     Sollen  beide  Säuren  in   einer  Portion  bestimmt  werden,  so  ver-  233 

setzt  man  dii-  wägMerige  oder  salzsiiuro  Lösung  mit  überschüssigem  Na- 
triumgolik'blorid,  erwärmt  und  bci-timmt  ans  dt'r  Menge  des  reducirten 
(riiblos  die  der  Oxalsäure  (§.  137.  c).  Im  Filtrate  scheidet  mjin  zunächst 
dus  überschüssige  tJuld  durch  Schwefelwusserstott"  ab  und  fällt  dunu  dio 
I'hosphorsäure  mit  Cblornmgnesiuiu  -  Clilorammoninm. 

ß.     Ist   soviel   Substanz  vorhanden ,  dass  man  getrennte  Portionen  233 

verwi-ndiii  kuiin,  ao  bi't^f  iiiiiut  man  in  einer  die  Oxalsäure  nach  §.137.  b. 
oder  d.,  in  einer  zweiten  di<'  I'hosphorsäure.  I.st  die  Substanz  in  Wiistier 
löslich,  so  kann  letztere  —  wenn  die  Menge  der  Oxalsäure  gering  irst  — 
geradezu  mit  L'hlormaguesiura  bei  .Anwesenheit  von  Salmiak  und  .Vninion 
gelullt  werden  i  audereni'alls  glüht  uiaa  die  Substanz  mit  kohlcusaurem 
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Natronkali,  zerstört  so  die  Oxalsäure  und  bestimmt  die  Phosphoredure 
dem  in  Balpetersaure  Lösung  gebrachten  Rückstände  naeb  §.  134.  I.  b. /).] 

e.    Pho»phorsaure  Balte  tw»  Flttormetallen. 

a.  PhosphorBaiiie  Salze  und  Fluornntulle  begleiten  sich  in  Minr«1 
ralien  häoüg.  Bei  der  Analyse  aller  I'hu^jiUorite  z.  It.  ist  man  vor  die 
Aufgabe  gepfeilt,  relativ  wenig  Fluor  neben  viel  Phosphorsäare  bestim- 
men zu  müssen  und  zwar  oft  bei  Anwesenheit  von  liusen ,  welch«  di« 
Trennung  beider  erschweren,  wie  Thonerde  und  Kisenoxyd.  Nach  meinen 
Erfahrungen*)  komuit  man  in  diesen  Fällen  am  Sichersten  zum  Ziele,  wenn 
man  in  einer  Portion  das  F'luor  als  Kieseläuor  nach  §.  138.  II.  3.  a.,  in 
einer  anderen  Probe  aber  die  PhosphorRäure  bestimmt.  In  Betreff  der 
ersteren  Bestimmung  ist  zu  beachten,  dnss  die  .Substanz,  falls  kohlenssor« 
Salze  vorhanden  sein  sollten,  zunächst  von  aller  Kohlensäui-e  zu  befreien 
ist.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  die  abgewogene  Menge  des  feinen  Pulv«» 
mit  Wasser,  setzt  Essigsäure  zu  bis  zum  geringen  Vorwalten ,  auch  — 
wenn  etwa  das  Fluor  als  in  Wasser  lösliches  Fhiormetall  vurhanden  iein 
BoUte  —  essigsauren  Kalk.  Nachdfni  man  im  Wasserbade  zur  Trockn« 
verdampft  hat,  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht 
das  Unlösliche  mit  Wasser  aus,  trocknet,  trennt  möglichst  vollstindig 
vom  Filter,  fügt  die  Filteraschc  hinzu,  wägt  nnd  prüft  vor  Verwendung 
des  wieder  zu  wägenden  Restes  eine  Probe  durch  Erhitzen  mit  Salzeiore, 
ob  auch  alle  Kohlensäure  ausgetrieben.  —  Zum  Bchufe  der  Phos- 
phoreäurebestimmung  löst  man  die  fein  zerriebene  Substanz  in  Sali- 
sanre,  vi-rdanipft  die  Lösung  im  Wasserbnde  zur  Trockne,  befeuchtet 
den  Rückstand  mit  wenig  Salzsäure,  fügt  Salpetersäure  zu,  erwärmt,  ver- 
dünnt mit  Wasser,  tiltrirt,  verdampft  Filtrat  und  Wasch  Wasser  inr 
Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Salpi'tersäure  und  bestimmt  in  der  lA- 
Bung  die  Phosphorsiinre  nach  der  Molybdänniethode  (§,  134.  I,  b.  ß). 

ß.  Hut  mau  ein  phosphorsanrcs  Alkali  neben  einem  Fluoralkalimetsll 
in  wässeriger  Lrisunp,  so  lassl  sich  die  I'hosphorsäurc  nacli  §.  135.  II.  d.^. 
als  phosphorsaures  Silberoxyd  oder  nach  §.135.  II.  k.  als  phosphorsauKs 
yueiksilberoxydul  abscheiden.  Das  Fluoralkalimctall  findet  sich  vullstin- 
dig  im  Filtrate.  Wählte  man  die  Abscbeidung  durch  Silberealze.,  so  ent- 
fernt man  ans  dein  Filtrate  das  .Silber  durch  L'blornatrium  and  bestimmt 
dann  das  Huor  nach  §.  1.^8.  I.  als  Fiuurcalcinm. 

Bei  Fälhing  der  Pliosjdiorsiiure  durch  salpetersanres  Quecksilbef- 
oxydul  pjnd,  da  die  Auflösung  stets  sauer  ist,  tllas-  und  PorzellangefaM« 
zu  vermeiden.  Man  entfernt  das  Quecksilber  aus  dem  Filtrate,  indem 
man  dieses  mit  kohlensaurem  Notron  neutralisirt  nnd  dann  ^  ohne 
•bzufdtriren  —  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Nach  dem  F'iltriren  bestimml 
man  das  Fluor  in  dem  Filtrate  alsFlnorcalcium  nach  §.  138.  I.  (H.  Roto). 


*)  Vergl.  ZciUchnll  f.  aoilyUsihc  Chcm.  5.  180  unJ  6.  403. 
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y.  Substanzen,  welche  weder  in  Wiisser  löslich,  noch  durch  Säuren 
zersetzbHr  sind,  schmelzt  mHii  mit.  kohlpns,iureni  Natron  und  Kieselsäure 
wip  in  (2271.  behandelt  die  geBchniiilxine  Müsse  mit  Wasser  und  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Amnion  und  briniQ^  sn  die  gnnze  Menge  des 
Fluors  und  ilie  ClitiBjihurBiidi'e  ganz  oder  thcilweise  an  Alknli  gebun- 
den —  in  Losung.  Man  belmndclt  letztere  wie  in  (235)  und  bestimmt  in 
dem  ungelöst  gebliebenen  Rückstände  einen  etwaigen  Rest  von  Pbosphor- 
BflUi'c  wie  in  (a."?!). 

ö.  In  durch  Säuren  zersetzburen  Verbinduugin  Inssl  sich  da»  Fluor 
unter  Umständen  audi  indirect  beMiiiiincn.  Mun  löst  in  Salüsfture,  ver- 
dampft niii  Scliwel'i-lsiiuic  in  geriugem  Uebersehuss,  bis  iilliT  FluorwHS- 
Berstoff  entwichen  (die  Erhitzung  darf  nicht  so  gesteigert  wenlen  ,  dass 
Schwefelsäurebydrat  sich  verflüchtigt.,  weil  sonst  etwas  Phosphorsiitire 
entweichen  kann)  und  bestiiunit  im  Knckstnnde  eincrseitH  die  I'hosphoi- 
säure,  andererseits  die  Oxjilc.  Kennt  man  nun  das  Verhallniss  zwischen 
der  Phosphorsaure  und  den  Itaseii  in  der  untersuchten  V'erliinduiig,  so 
lässt  sich  HUB  dem  Ueberschuss  der  Basen  da»  entwichene  Fluor  berech- 
nen, denn  ihr  Saueistoö  ist  doniseJbcu  irc|uivHlent.  —  Hierbei  ist  natür- 
lich vorausgesetzt,  dass  andere  Säuren  nluht  zugegen  oder  in  besouderen 
Portioneu  bestimmt  sind. 

4,     FluorwasserBtoli' von  audereu  Siiuren. 

a.  FluorinetalJe  von  borsaurcn  Salecn. 

Mun  vermischt  die  Lösung,  in  der  borsaurcs  Alkali  neben  Fluor- 
ulkslinietall  vorausgesetzt  wird,  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  und  ver- 
setzt mit  essigsaurem  Kalk  im  Ueberschuss.  Es  entsteht  eiti  Nieder- 
schlug, welcher  alles  Flu<ir  nls  Fluorcalcium ,  ferner  kohlensauren  und 
etwas  borsaureu  Kalk  enthält,  der  grössto  Tlieil  des  letzteren  ist  durch 
den  Ueberschuss  des  Kalksulzcs  wieder  in  Auflösung  ühcigegangen.  Mun 
behandelt  den  Nie<lersclila;<  zur  Uestiiiiniuug  des  daiin  cnllialtenen  Fluor- 
calciums  jetzt  genau  nach  §.  13t<.  l.  l>ic  kleine  Jlcngc  der  im  Nieder- 
schlage cnthalteu  gewesenen  Borsäure  wird  hierbei  theils  verflüchtigt, 
tlieils  löst  sie  sich  beim  Ausziehen  der  mit  Essigsäure  eingedampften 
Masse  mit  Wasser.  —  Es  ist  daher  erforderlich,  die  Menge  der  Borsäure 
in  einer  besoudereu  Probe  nach  §.  136.  L  2.  zu  bestiuiraen  (A.  Stro- 
meyer*). 

b.  IluvrmehtTlc  rou  Kkscls/Iure  und  Silicalat, 

Sehr  viele  natürliche  Silicate  enthalten  (lunrmetHlle;  mun  hat  daher 
bei  Mineruluutcrsuchnngeu  wohl  darauf  zu  achten,  dassman  letztere  nicht 
übereieht.  — 
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Sind  die  Fluorraetall  enthnltenden  Silicate  durch  Säuren  scrMtxbii 
(wii?  nur  seilen  der  Fall  iBt)  und  scheidet  man  die  Kieselsäure  nnrh  ühli 
eher  Ali  iluioh  Abdampfen  ab,  so  kann  sich  alles  Fluor  verflUchtigen- 

u.  Mcthuilc  von  Berzclius.  Man  schmelzt  die  fein  geschlämmt«  331 
Substanz  mit  4  Thln.  kohlensaan-ro  Natrun  ziemlich  lange  bei  etariwr 
H'>thglühliitze,  weicht  die  Masse  mit  Wasser  auf,  kocht  sie  dnmit.  tiltrirt 
und  wäscht  erst  mit  siedendem  Wasser,  dann  mit  einer  Aaflöüong  tob 
kohlensaurem  Amnion  aus.  Man  hat  in  Lösang  alles  Fluor  als  Flaor- 
nntrium,  ferner  kohlensaures,  kieselsaures  und  Tbonerdcnatron.  Man 
versetzt  dieselbe  mit  kohlensaurem  Amnion  und  erhitzt  sie  damit  anter 
P>sntz  des  verdunstenden  kohlensauren  Ammons.  Pen  hierdurch  ent- 
stehenden Niederschlag  von  Kieselsäure-  nnd  Thonerdehydrat  fiitrirt  man 
ab  und  wäscht  ihn  mit  kohlensaurem  Amnion  ans.  Das  Filtrnt  Ter* 
setzt  man,  um  noch  einen  letzten  Antheil  in  Ixisnng  gebliebener  Kiesel- 
säure abzuscheiden,  mit  einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Ammonflilssig- 
keit,  verdampft,  bis  alles  Ammoniak  entwichen,  und  filtx-irt  den  Nieder- 
schlag von  kieselsaurem  Zinkoxyd  nnd  Zinkoxydhydrnt  ah.  In  dieevm 
Niederschlag  bestimmt  man  alsdann  die  Kieselsänre,  indem  man  ihn  in 
SMljietersfiure  lost,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  den  Hficksfand 
mit  .Salpetersäure  aufninintt  und  die  ungelöst  bleibende  Kiest-lsäure  ah- 
filtrirt.  In  dem  alkalischeu  Filtrate  aber  bestimmt  man  das  Fluor  nach 
§.  138.  I.  als  riuorcftlcium.  —  Den  in  Wasser  unlöslichen  Ruckstand  und 
den  durch  kohlensaures  Ammou  erhaltenen  Niederschlag  endlich  behan- 
delt man  zur  Abscheidang  der  Kieselsänre  mit  Salzsfture  nach  §.  140. 11.  a. 

fi.     Enthalten  Substanzen,  «reiche   durch  Schwefelsäure  leicht  srr-  340 
legt  werden,  Fluormetalle  neben  Kieselsäure  und  Silicaten,  bo  kann  man 
auch   in    einer  Portion   nur  die    Kieselsäure   nach  (239)   abscheidro   nnd 
wägen,  in  einer  anderen  aber  nach  §.   138.  II.  3.  a.  das  Floor  als  Floor- 
kiescl  austreiben  und  bestimmen. 

Fluormclane,  Silicate  und  phosphorsaure  Saite  twbm  cwo»»<fcr. 

Derartige  Verbindungen ,  welche  in  der  Natur  nicht  selten  vorkoni-  241 
men,  werden  nach  (239)  zerlegt.  Hierbei  ist  auf  eine  vollständige  Zer- 
legung der  Phosphate  nicht  immer  zu  rechnen,  indem  z.  B.  phosphor- 
saurer  Kalk  durch  schmelzendes  kohlensaures  Natron  nur  partiell  zerwtit 
wird.  —  Die  Auflösung,  welche  man  nach  Abscheidung  der  Kicselsiuro 
durch  kohlensaures  Ammon  und  Zinkoxyd-Ammon  erhält,  bringt  man  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  und  prüft  ein  Theilchen  mit  einer  Antlösang  tob 
molybdänsaurem  Ammou  in  Salpetersäure  auf  Phosphoreäure.  Ist  sie  frm 
davon,  so  bestimmt  man  in  dem  gemessenen  Reste  der  Flüssigkeit  dos  FInor 
§.  138.  I.  als  Fluorcalcinm ;  enthält  sie  aber  noch  Phosphorsäure.  so 
vet'/abrt    man    mit  dem  gemeseeiien  Rente   der  FJiuii<i^keit  nach  (235). 


§.  166.]  Säuren  der  ersten  (iruppe.  64"J 

In  dem  nrBprünglich  gebliebeoen  Rückstandn  iinil  ilem  durch  kolilen- 
■anres  Ammon  erhiiKcnen  Niederschlage  bestimmt  nrnn  die  lliiuiitmcnge 
der  Kieselsäure  und  PhosphorBäurt'  und  die  Ijasen,  —  in  dem  durch  Ziuk- 
oxyd-Animon  erhaltenen  Niederschlage  aber  den  Rest  der  Kieselsäure  und 
in  der  von  diesem  abfiltrirten  Lösung  den  durch  Zinkoxyd  niedergeschla- 
genen Antheil  der  PhoB|ihorsäure. 

Da  somit  die  Pbosphorsäure  an  so  verschiedenen  Orten  sich  findet, 
empfiehlt  sich  —  namentlich  wenn  nnr  wenig  der8ell)en  vorbanden  — 
eine  directe  BcBtiinmung  derselben  in  einer  anderen  Portion  der  Substanz, 
Man  zersetzt  zn  dem  Bchufe  das  Silicat  mit  Fluorwassei'stoftsäuro  uud 
iSalzsaure  (S.  4tj2),  fügt  eine  genügende  aber  nicht  zu  grosse  Menge 
Schwefelsäure  zu  und  verdampft  big  alles  Fluor  als  Kiesclflaor  und  P'lunr- 
waseerstofF  entwichen  ist.  Bis  zum  Entweichen  von  Sehwefelüiiurebydrat 
darf  das  Erhitzen  nicht  gesteigert  werrien,  um  jeden  Verlust  an  Phos- 
phorsäure zu  vermeiden.  Den  Rückstnnd  nimmt  man  mit  Salpetersäure 
auf,  verdünnt,  filtrirt  und  beKlinimt  im  Filtrate  die  Phosphorsänre  nach 
der  Midybdänmethode,  S.  404. 

Ist  die  Substanz  durch  Schwefelsäure  leicht  zersetzbar,  so  kann  na- 
türlich auch  das  Fluor  als  Fluorkiesel  ausgetrieben  und  nach  §.  138. 
II.  3.  a.  bestimmt  werden. 

ö.     Kieselsäure  von  allen  anderen  Säuren. 

o.    In  durch  Salesäure  at{fscMiessbaren  Verbindungen. 

Man  zersetzt  die  Substanz  durch  mehr  oder  weniger  lang  fortge-  242 
setzte  Digestion  mit  Salz.säure  oder  Salpetersäure,  verdampft  damit  im 
Wasserbade  (nicht  bei  höherer  Temperatur)  zur  Trockne  (§.  140.  II.  a.), 
übergieest  den  Rückstand  je  nach  Umständen  mit  Wasser,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab  uud  tiestiramt 
die  übrigen  Säuren  im  Filtrate,  —  Hierbei  sind  folgende  Punkte  genau 
ins  Auge  zu  fassen: 

«.  Bei  Gegenwart  von  Borsäure  oder  Flnormetallcn  läset  sicli  diese 
Methode  nicht  anwenden,  man  wählt  daher  das  in  (243)  angegebene 
Verfahren. 


ß.  Bei  Gegenwart  von  Phosphorsänre  hält  die  Kieselsäure  stets 
einen  kleinen  Antheil  derselben  zurück,  der  »ich  durch  Waschen  mit 
angesäuertem  Wasser  nicht  entziehen  lässt  (H.  Rose,  W.  Skey*).  Man 
behandle  daher  die  Kieselsäure  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  an- 
dauernd mit  wässei-igem  Ammoniak,  wodurch  die  Kieselsäure  bis  auf 
einen  ganz  geringen  Rest  von  der  Phosphorsäure  befreit  wird.   Die  ammw- 


•)  ZciulIu'.  1.  HBsl.  Cbem-  8.  70. 
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niakalische  Lösung  dampft  man  zaletüt  nnter  Zusatz  von  etwas  Salzsüuro 
ein,  löst  in -Wasser  unter  Znsatz  von  etwas  Salpetersäure,  filtrirt  die 
kleine  Menge  Kieselsäure,  welche  von  Ammon  gelöst  worden  ist,  ab  nnd 
bestimmt  im  Filtrate  den  Rest  der  Phosphorsftare. 


b.     In  durch  Salesäiire  tiicIU  aufsclihessbaren  Verbindungen. 

Man  scbliesst  die  Substanz  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron-  % 
Kali  auf  (S.  459)  nnd  behandelt  den  Rückstand  entweder  geradezu  vor- 
sichtig mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  am  mit  der  Lösung 
nach  (242)  zu  verfahren  (bei  Anwesenheit  von  Borsäure  oder  Fluor  nicht 
anwendbar),  oder  man  fallt  aus  der  beim  Auskochen  des  Rückstjindea 
mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit  die  in  Lösung  übergegangene  Kiesel- 
säure durch  Erwärmen  mit  kuhlcnsaureni  Ammon  und  aus  dem  Filtrate  ^. 
den  letzten  Antheil  der  Kieselsäure  durch  eine  Auflösung  von  Zinkoxjd 
in  Ammon,  nach  (239). 

Die  Kieselsäure  findet  sich  alsdann  theils  in  dem  in  Wasser  unlös- 
lichen Rückstand,  theils  in  dem  durch  kohlensaures  Ammon  entstandeneo 
und  theils  in  dem  durch  Zinkoxyd-Ammon  erhaltenen  Niederschlage. 
Man  scheidet  sie  aus  denselben  nach  §.  140.  II.  a.  ab.  —  Borsäure  und 
Fluor  finden  sich  vollständig  in  dem  letzten  alkalischen  Filtrate  (239X  — 
in  Betreff  der  Phosphorsäuro  ist  das  Nöthige  bereits  (241)  gesagt^  —  die 
Schwefelsäure  geht  der  Hauptsache  nach  in  das  letzte  alkalische  Filtrat 
über,  doch  erfordert  es  die  Vorsicht,  auch  die  von  der  Kieselsäure  ab- 
filtrirten  sauren  Flüssigkeiten  darauf  zu  prüfen. 

6.     Kohlensäure  von  allen  anderen  Säuren.    ' 

Da  die  Kohlensäure  beim  Erwärmen  ihrer  Salze  mit  stärkeren  S&nren  84 
ausgetrieben  und  entfernt  wird,  so  bat  die  Gegenwart  von  kohlensanren 
Salzen  auf  die  Bestimmung  der  meisten  übrigen  Säuren  keinen  EinfluM, 
und  da  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust  oder 
durch  Bindung  des  ausgetriebenen  Gases  geschieht,  so  ist  andererseits  die 
Anwesenheit  der  Salze  nichtflüchtiger  Säuren  dabei  ohne  Belang.  Hat 
man  demnach  Verbindungen,  die  kohlensaure,  schwefelsaure,  phospbur- 
saure  etc.  Salze  neben  einander  cuthalten,  so  bestimmt  man  entweder  in 
einer  Portion  die  Kohlensäure,  in  einer  zweiten  die  übrigen  Säuren,  «xler 
man  nimmt  beide  Bestimmungen  in  einer  Portion  vor.  Man  wendet 
alsdann  zweckmässig  das  S.  449.  e.  oder  8.  452.  g.  beschriebene  Ver- 
fahren an  und  bestimmt  die  anderen  Säuren  in  der  im  Zersetzungskolben 
zurückbleibenden  Lösung.  —  Hat  man  Fluorvorbindungen  neben  koh- 
lensauren Salzen,  so  ist  daranf  zu  achten,  dass  man  in  solchem  Falle  die 
Kohlensäure  nicht  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  austreiben  darC 
weil  sonst  «in  Theil  der  in  Freiheit  gesetzten  Flussaäui-e  mit  der  Kohles- 
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gfture  entweichen  würde,  sondern  dasE  man  zn  iliesein  Behufe  eine  schwache 
nichtflüchtige  Saore,  etwa  Weinsteinsilure  oder  (.'itronpnsSnre,  anwenden 
mu88.  —  Hat  man,  wie  die»  bei  Analysen  zuweilen  vorkommt,  Flnor- 
calciam  und  kohlenBiiuien  Kalk  in  einem  Niedersehlage,  so  trennt  man 
beide  in  dfr  Weise,  das»  man  das  Gemenge  mit  Ea«igsiiure  zur  Trockno 
▼erdainpft  und  den  Uückstand  mit  WnsHer  auszieht.  Der  ans  dem  koh- 
lensaaren  Kalk  entstandene  und  ihm  entsprechende  essigsaure  Kalk  löst 
sich,  das  Fluorcalcium  hleibt  zurück. 


Zweite  <i  r  u  p  p  e. 

CblorwBBBerBtoffeAure,  BromwaBserstoffEänre,  Jodwasser- 

BtoffB&ure,  Cyanwasserstoffsaure,  Seh wefel wasser- 

Btoffsäure. 


I 


I.     Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe   von   denen  der 
ersten. 

§.  167. 
Alk  Säuren  der  nveilen  G-rtippc  ton  denen  der  ersten, 


Man  versetzt  die  verdünnte  LösuDg  mit  Salpetersäure,  fügt  salpoter-  245 
Banres  Silberoxyd  im  Ueberschusa  hinzu  und  fiUrirt  die  nnlüsliobun  Sil- 
berverliindungen  des  Chlors,  Urorap,  Jods  etc.  »b.  In  Auflösung  bleiben 
sämmtliche  Sauren  dor  »Tsteu  Gruppe,  da  ihre  .Silbersalüe  in  Wasser  oder 
SalpctcrBBurc  löslich  sind.  —  Kohlensäure  erfordert  unter  albn  Umtitun- 
den  eine  besoudcre  Hestimuiung,  welche  man  nach  §.  1.39.  d,  e  oder  g 
ausführen  kann.  Im  Falle  man  die  Methoden  d  oder  g  anwenilet,  ist  doB 
S.  44Ö  Gesagte  wohl  zu  berücksichtigen. 


b.     Ki meine  Säuren  der  ewcikn  Gruppe  tun  cinedHcn  Säuren  der 
ersten  Gruppe. 

Da  es  für  die  weitere  Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  246 
zuweilen  unbef^ucm  ist,  alle  in  Form  unlöslicher  Silberverbindungen  zu 
haben,  so  weicht  man  von  dem  genannten  Verfahren  öfters  in  der  Weise 
ab,  diies  man  erst  die  betreffende  Süure  der  erxien  Gruppe  und  dann  die 
der  zweiteu  abscheidet.  Fehlt  es  nicht  an  Sub.ntuuz,  so  ist  es  in  der  Kegel 
am  bequemsten,  die  verschiedenen  Sauren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure,  Chlorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  etc. ,  in  besonderen  Portio- 
nen   zu   bestimineji. 

Von   den   unendlich  vielen   Combinationen ,   welche   hier  vorkommen 
können,  sollen  iui  Folgenden  nur  die  wesentlicheren  besprochen  werden. 
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1.  Schwefelsäure  lässt  sich  von  Chlor-,  Jod-,  Brom-  und  CysD-SIl 
Wasserstoff  leicht  in  der  Art  trennen,  dassman  sie  mitBarytaalz  ausfallt; 
sollen  die  Säuren  der  zweiten  Gruppe  in  derselben  Portion  bestimmt  werden, 
SU  wendet  man  Salpetersäuren  oder  essigsauren  Baryt  an.  —  Die  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  neben  Schwefelwasserstoff  kann  nicht  aof  diese  Weise 
geschehen,  da  ein  Theil  des  Schwefels  im  Schwefelwasserstoff'  von  deia 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Der  bo  entstehende 
Fehler  kann  nach  meinen  Erfahrungen  sehr  gross  sein*).  Um  ihn  so 
vermeiden,  f%llt  man  zuerst  den  Schwefelwasserstoff  durch  Znsatz  von 
Chlorkupfer  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  im  Filtrate ,  —  oder  man 
oxydirt  den  Schwefelwasserstoff  durch  Chlor  oder  Brom  vollständig  zu 
Schwefelsäure  und  macht  alsdann  bei  der  Berechnung  der  letzteren  einen 
der  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  entsprechenden  Abzug.  In  anderen 
Fällen  empfiehlt  es  sich,  den  Schwefelwasserstoff  nach  S.  514.  c  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auszutreiben  und  in  der  zurückbleibenden  Lösung 
die  Schwefelsäure  zu  bestimmen. 

2.  Phosphorsäure  lässt  sich  mit  salpetersaurer  Magnesia  und  Am-  21 
mon  nach  Zusatz  von  salpetersauren  Ammon,  — Oxalsäure  durch  Salpe- 
tersäuren Kalk  fallen;  im  Filtrate  bestimmt  man  alsdann  Chlor,  Brom, 
Jod  etc. 

3.  Chlormetalle  in  Silicaten.  —  Bei  der  Bestimmung  desChlurs  24 
in  Silicaten  ist  Manches  zu  berücksichtigen,  a)  Lösen  sich  dieselben  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf,  so  fallt  man  die  stark  verdünnte  Lösung 
direct  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  (ohne  Erwärmen),  entfernt  aas  dem 
Filtrate  den  Silberüberschuss  durch  verdünnte  Salzsäure  (ohne  Erwärmen) 
und  scheidet  dann  die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  ab.  .  b)  Gelatiniren 
die  Silicate  bei  Zersetzung  mit  Salpetersäure,  so  verdünnt  mau,  lässt  ab- 
sitzen, filtrirt,  wäscht  die  abgeschiedene  Kieselsäure  aus  und  verfahrt  mit 
dem  Filtrat  nach  a.  c)  Werden  die  Silicate  durch  Salpetersäure  nicht 
zersetzt,  so  mengt  man  sie  mit  kohlensaurem  Natronkali,  befeuchtet  die 
Masse  mit  Wasser,  trocknet  sie  im  Tiegel  ein,  schmelzt,  kocht  mit  Was- 
ser ans,  entfernt  die  gelöste  Kieselsäure  mit  kohlensanrem  Ammon  und 
Zinkoxyd-Ammon  (239)  und  TuUt  alsdann,  nach  Znsatz  von  Salpetersäure,  mit 
salpetcrsaurem  Silberoxyd.  —  d)  Werden  die  Silicate  durch  Säuren  leicht  «er- 
legt, so  lässt  sich  darin  ein  Gehalt  an  Chlor  auch  dadurch  bestimmen,  dass 
man  dieselben  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  und  das  ent- 
weichende Chlorwasserstoffgas  in  Vorlagen  auffängt,  von  denen  die  erste  mit 
Wasser,  die  zweite  mit  ammoniakalischem  Wasser  gefüllt  ist.  Man  leitet 
während  der  Operation  einen  Luftstrom  durch  den  Apparat  und  erhitzt,  bis 
reichliche  Dämpfe  von  Schwefekäurehydrat  übergehen.  Abgesehen  von  dem 
zu  etablirenden  Luftstrom  kann  man  dem  Apparat  die  Form  der  Fig.  78 


*)  Jouro.  f.  |>rakt.  Cbem.  70.  9. 
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auf  S.  224  gi'bcii  (II.  Rose).    Im  Inhalt  der  Vorlagen  Uestimmt  man  den 


Chlo 


T)a  Lei  den  Verfall 


ad  b 


jrwassoi-stoff  nach  §.  141. 
uiüglicbenfiills  Kieselsänre  cntlmUendea  f'hlorsillipr  erhalten  werden  kann, 
so  redncirt  man  das  gewogene  ilnrch  Glnlien  im  Wnsseretoffstrome  nnd 
beliandelt  den  Rückstand  mit  Salpcti  rsiiure.  Anwesende  Kieselsiinre 
bleibt  nLidanii  zurück. 

4.  Chlorverbindungen  neben  Fluorverbindangen.   —  Sind  23(> 
dii'J<"-lbi'n  in  Wiisser  löslich,  so  kann  man  zwar  nach  (1345)  verf'iiliren,  be- 
(jiiemer  ist  es  aber,  das  Fluor  mit  salpeteraoureni   Kaik  und  im  Filirate 
das  Chlor  mit.Silberlo.snng  zu  lullen.  —  Unlöslielie  Verbindungen  schmelzt 
uiau  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure  und  verführt  dann  wie  in  (201). 

5.  Chlornietailc  mlien  Fluormctallen  in  Silicaten.  —  Man  2al 
verfuhrt  nach (23!t).     Das  iilkalische  Filtriit  sättigt  iiiiin  fast  mit  Salpeter- 
säure, fallt  dann  mit  salpetersaureni  Knlk,  trennt  Fluorcuiciuni  und  kohlen- 
sauren Kalk  nach  (214)  und  füllt  im  Filtrut  das  {'iilur  durch  Silherlösung. 

G.  Seh  welelmetalle  in  Silicaten.  — Lässt  sich  die  Verbindung  252 
durch  Siinren  zersetzen,  so  behandelt  man  sie  im  höebst  fein  sri'j'ulverteii 
Znnlandc  mit  von  Schwefelsäure  ganz  freier  rancliender  SHlpetcr.Häni'e 
(S.  148.  II.  2.  B.  S.  51U)  oder  mit  Salpetersäure  von  geringerer  Conceu- 
tration  in  zugeschmolzenen  Ghisröbren  bei  120  bis  150"  C.*).  Wenn  aller 
Schwefel  oxydirt  ist,  sjiüll  man  den  Iiibidt  des  KochHä.sehclien.s  oder  der 
Röhre  in  eine  pDr/.ellaiii-.chale,  verdampit  im  Wasaerbadc,  hehandi'lt  mit  Salz- 
oder Salpetersiäurc,  vcrdinint,  (iltrirt  die  Kieselsäure  nb  nnd  bestimmt  im 
Filtrate  die  erzeugte  Schwefelsäure.  —  Lüsst  sich  dagegen  die  Verbindung 
dnrrh  Säuren  nicht  zersetzen,  so  schmelzt  man  mit  4Thln.  kohlensaurem 
Natron  und  1  Tbl.  Salpeter,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  ans,  entfernt 
aus  dem  Filtrate  die  gelöste  Kieselsäure  durch  ,\bdampfen  der  mitSalzsäuro 
oder  Salpctersünre  angesäuerten  Flüssigkeit  und  verfährt  wie  zuvor  an- 
gegeben. 

7.  Scbwefelmetalle  neben  kohlensanren  Salzen.  Gilt  ea  253 
den  Schwefel  in  durch  Sauren  leicht  zersetzbaren  Schwefclmetallen  (x.  U. 
in  Schwefelcalcium)  neben  Kohlensäure  zu  bestimmen,  so  zerlegt  man 
die  Substanz  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  trocknet  zunächst  das  Ge- 
menge von  Schwefelwasserstoff  nnd  Kohlensäure,  entzieht  ihm  dann 
den  •  Schwefelwasser-stoff  dnrch  mit  Ku|)feivitriolbini9stein  gefüllte  ge- 
wogene Röhreu  (S.  505)  und  schliesslich  die  Kohlensäure  durch  ge- 
wogene Natronkalkröhren  (S.  449),  Bei  der  Analyse  der  rohen  Soda 
im  gpeciellen  Theilo  wird  diese  Methode  ausführlich  besprochen  werden. 


*)  Cariui,  vrrgleiclic  lientimiuung  de»  Sthwcrela  ia  orgonUclieu  SuUliiii«>n. 
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Auhang:  Analyse  von  Yerbindangen,  welche  alkalische 
Schwefelmetalle,  kohlensaure,  schwefelsaure 
und  untersohwefligsaure  Salze  enthalten. 


§.  168. 

Die  nachstehende  Methode  ist  znerst  von  6.  Werther*)  ange-  25^ 
wendet  worden  und  zwar  bei  der  Untersuchung  von  SchiesspulverrQck- 
stünden.  N.  Fedorow**)  zeigte,  dass  das  ursprüngliche  Verfahren 
einen  Fehler  in  sich  schliesse.  In  der  nachstehend  beschriebenen  Me- 
thode ist  dem  in  der  ursprünglichen  Methode  übersehenen  Factor 
Rechnung  getragen. 

Man  übergiesst  die  zu  untersuchende  Verbindung  mit  Wasser,  in 
welchem  eine  hinreichende  Menge  kohlensaures  C'admiumoxyd  ***) 
suspendirt  ist,  und  schüttelt  in  einem  verkorkten  Gefässe  häufig.  Das 
alkalische  Schwefelmetall  zersetzt  sich  mit  dem  kohlensauren  Cadmium- 
oxyd  vollständig.  Der  gelbliche  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit 
verdflnntcr  Essigsäure  (nicht  Salzsäure)  behandelt.  Es  löst  sich  das 
kohlensaure  Cadminmoxyd,  withreud  das  Schwefelcadmium  zurückbleibt. 
Man  oxydirt  es  mit  chlorsaurcm  Kali  und  Salpet^irsäure  (S.  511)  oder  mit 
Brom  (S.  512)  und  iiillt  die  aus  dem  Schwefelmetall  erzeugte  Schwefel- 
säure mit  Chlorbarynm. 

Die  von  dem  Schwefelcadminm  abfiltrirte  Lösung  wird  erwärmt  und 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt.  Der 
Niederschlag,  aus  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Schwefelsilber  bestehend 
(KO.SiOi  +  AgO.NOi  +  HO  =  K(),Sü:,  +  AgS  +  HO.NOj),  wird 
abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Wasser  ausgewaschen.  Man  befreit  ihn 
dann  durch  Aniniou  vom  kohlensauren  Silberoxyde  und  fallt  aus  der 
ainuioniakalisclieii  Lösung  das  Silber  —  nach  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure —  durch  Chlornutrium.  Je  1  Aetj.  so  erhaltenen  Chlorsilbers 
entspricht  1  Aeq.  kohlensaurem  Salzf).  Das  Schwefelsilber  löst  man  in 
verdünnter  kochender  Salpetersäure,  bestimmt  in  der  Lösung  das  Silber 
als  Chlorsilber  und  berechnet  hieraus  die  Menge  des  unterscbwefligsauren 


*)  Journ.  C.  priikt.  Clieni.  55.  22. 
♦*)  Zi-ilsilir.  r.  anal.  Cli«'in.  9.   127. 
**♦)  Uin  tlns  koliliMisauii-    Ciulmiiiinuiyd  frei  von    Allsali  r.u  erliulten,    man  e>  durch 
ki)lil<"iisauic^  Aiiiiiiun  gi-lallt  wenlen. 

f)  Viiu  <li'm  M>  (TlialtPiicn  iit  «ine  <Ii'in  ;;(>runi!rnpn  Siliwefeliiietulle  äquivalente 
iluvxv  abzuziclicu  (KS  \-  CilO,  CD.j  =  (MS  f  K  O,  ('<».j),  dutregen  aber  eioe  dem 
.Siilin'i'IVKillier  äi|ulvalente  AIen>;c  ZHZiuUliIrn,  >|pnn  lür  je  1  Aeq.  SchwefeUillier  nua 
uiitiTviliwcHiKsaurfm  Sillieroxyd  «inl  1  Aoi.  110,  NOj;  rrlialten,  welches  1  Aeq.  koh- 
leiiAaiirc>  Silbcruxyd  zersetzt.  |)ir>e  ('iirrniii.»  war  l>ri  ilein  urs|iriinglichen  Verliiliren 
Tun   Wert  her  üln'rselu'n  wiTileu. 
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Salzes,  wnliei  zu  heaclilen,  daBS  1  Acq.  AgCl  2  Aeq.  Schwefel  in  unter- 
schwefliger  Säure,  also  1  Aeij.  uuterscbwefligHaurem  Salze  (KO.  SjOj) 
entspricht. 

Aai5  der  vom  SchwefplsillKT  und  knhleüHaiireii  Silheroxyde  nlililtrir- 
ten  I/öaung  wird  zuerst  da.s  überschüssige  Sillier  durch  Salzünure,  dann 
die  SchwefelsAure  durch  ein  Oarjtsalz  genillt.  Von  der  erhalteneu  Qnau- 
tität  lier  Ictztrren  ist  nalOrlicher  M'eiso  so  viel  abzuziehen,  als  der  aus 
der  Zersetzung  der  mitevschwefligen  Siiure  eulwtandenen  Menge  entspricht, 
alsi)  für  einen  (icwichtsiln-il  aus  dem  Schvfefeixilhcr  eihalteiion  Chlor- 
BÜhers  0,279  Gewichtslhoile  .Schwefelsilure.  Der  Rest  ist  dann  die  in  der 
nntersushten  Substanz  wirklich  enthaltene  Schwefelsäure. 

ßeatimiiil  man  in  der  vom  schwefelsauren  Baryt  ahfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Alkali  nach  §.  !(7  oder  §.  OS  als  schwefelsaures  Salz,  so  erhält 
tuan  eine  Controle  für  die  Analyse. 

Vergl.  auch  Analyse  der  rohen  Soda  und  der  aus  Sodarück-stuiiden 
erhaltenen  Lauge  im  speciellen  Theile. 


II.     Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einander. 


§.  1G9. 


1.     ChlorwnsBPratoff  von  nromwftHserstoff. 

Eine  genaue  Methi>de  an  Wasserst« IT  oder  Metalle  gebundenes  Chlor 
und  Unna  in  der  .\rt  voneinander  zu  trennen,  dass  beide  ihrem  Gewichte 
nach  bestimmt  werden  könnten  ,  keunt  man  nicht  (die  vorgeschlagene« 
entsprechen  dem  Zwecke  nur  mangelhaft);  mau  pflegt  daher  das  FJrom 
stets  auf  eine  mehr  indirecte  Art  zu  bestimmen. 

a.  Man  fnUl  mit  salpctersaurem  Sillicroxyd,  wAscht  den  Niederschlag  25o 
aus,  spritzt  ihn  zunächst  vom  Filter  in  eine  Porzellaa^-chule  ab,  extrahirt 
das  Filter  mit  heisseui  Ammun,  lagst  das  Ammon  in  einem  gewogenen 
Porzellantiegel  verdunsten,  fügt  die  HftU])tn)«sso  des  Niederschlages  zu, 
trocknet,  schmelzt  und  wägt.  Man  bringt  .tlsdann  einen  aliquoten  Theil 
des  Chlor-Bromsilber.s,  den  mau  am  zweckmiissigsten  durch  Ausgiesseu 
der  wieder  geschmolzenen  Masse  aus  dem  Tiegel  loslöst,  in  eine  gewogene 
leichte  Kugelröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  schmelzt  in  der 
Kugel,  lässt  erkalten  und  wägt.  Man  kennt  durch  diese  letzte  Ga- 
wichtsbestimmung  nunmehr  sowohl  die  (Quantität  des  in  der  Kugelröhre 
befindlichen  Chlor-Bromsilbei-s,  als  auch  das  Totalgewicht  der  gefüllten 
Röhre.  Es  ist  uothwendig  die  Wägnngen  so  genau  als  irgend  möglich 
zu  nmcben.  Man  leitet  jetzt  durch  die  Kugelriihre  einen  langsamen 
Strom  triicknes,  reines  Cldorgas,  erhitzt  den  Iidmlt  der  Kugel  /.um 
Schmelzen  und  schwenkt  die  geschmolzene  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  ein 
wenig  in  der  Kugel  herum,      Nach  Verlauf  von  etwa  20  Minuten  nimmt 


G5C  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)         [§.  161 

man  die  Kugelrükre  .il>,  lässt  sie  erkalten,  hält  sie  schief,  doss  das  Chlor 
gas  durch  Luft  verdrängt  werde,  und  wägt,  erhitzt  dann  nochmili 
10  Minuten  im  Chlorgus  und  wägrt  wieder.  Stimmen  die  beiden  letztn 
Wägungon  übereiu,  so  ist  der  Versuch  beendigt;  zeigt  sich  noch  eine 
Gewichtsveränderang,  so  rauss  man  die  Operation  ein  drittes  Mal  wieder 
holen.  Die  Gewichtsabnahme,  multiplicirt  mit  4,22297  oder  abgerundet 
4,223,  ist  gleich  dem  durch  Chlor  zersetzten  Bromsilber.  Art  und  Yt- 
klärung  der  Berechnung  siehe  unten  (§.  200). 

Diese  Methode  gibt  sehr  genaue  Resultate,  sofeni  die  Menge  dei 
Broms  nicht  zu  gering  ist,  dagegen  höchst  unzuverlässige,  wenn  Spuren 
von  Brom  neben  Massen  von  Chlormetallen  bestimmt  werden  sollen,  z.  P>, 
in  Salzsoolen.  —  Um  nun  das  Verfahren  fQr  solche  Fälle  branchbar  z« 
machen,  mnss  man  danach  trachten,  eine  Silberverbindung  zu  erhalten, 
welche  alles  Brom,  aber  nur  einen  kleinen  Theil  des  Chlors  enthält.  Die- 
ser Zweck  lässt  sich  auf  mehrfache  Weise  erreichen,  wobei  es  selbstve^ 
ständlich  ist,  dass  man  die  Menge  des  Chlors  in  der  Art  findet,  dass  man 
eine  besondere  Portion  mit  SUberlösung  ganz  ausfällt  und  von  dem  ge- 
wogenen Niederschlage  das  gefundene  Hromsilber  abzieht. 

«.  Man  verdampft  die  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zum  Vorwalten 
versetzte  nnd  von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlage  nicht  ab- 
filtrirto  Lösung  zur  Trockne,  extrahirt  den  zerriebenen  Ruckstand  luit 
heissem,  sehr  starkem  Alkohol  und  verdampft  die  alles  Bromalkalimetall 
und  nur  einen  kleinen  Theil  des  Cfaloralkalimetalles  enthaltende  alko- 
holische Lösung  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge,  säuert  die 
wässerige  Lösung  des  Rückstandes  mit  Salpetersäure  an  and  fallt  mit 
Silberlösung. 

ß.  Nach  Fehling*).  Man  versetzt  unter  gutem  Umschütteln  die  j 
Lösung  kalt  mit  einer  zur  völligen  Ausfüllung  ganz  unzareichenden 
Menge  Silberlösung  und  lässt  unter  wiederholtem  Umschütteln  den 
Niederschlag  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung.  Man  erhält 
so  einen  Niederschlag,  der  alles  Brom  enthält,  vorausgesetzt,  dass  eine 
dem  vorhandenen  Brom  einigermaassen  entsprechende  Menge  Silber- 
niederschlag erzeugt  wurde. 

F  e  h  1  i  n  g  gibt  folgende  Normen : 

Enthält  die  Flüssigkeit  anf  1000  Chlor  1  Brom,  so  ist  Vs  bis  V« 
der  zur  vollständigen  Füllung  nöthigen  Silberlösung  erforderlich,  enthält 
sie  auf  10000  Chlor  1  Brom  nur  Vi o.  enthält  sie  anf  50000  Chlor  l  Bi-om 
Vso  nn<l  enthält  sie  auf  100000  Chlor  1  Brom  Vso- 

Der  Niederschlag  von  Chlor-Bromsilber  ist  sehr  gut  auszuwaschen, 
ehe  man  ihn  trocknet,  glüht  nnd  wägt.  Die  Behandlung  mit  Chlor  ge- 
schieht wie  oben  angegeben.  — 


*)  Juurn.  f.  prakt.  Chem.  45.  269. 
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